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(57) Abstract: The invention concerns a method 
for producing a flexible hollow body, preferably 
elastic, soluble in water and containing a product, 
in particular a washing, care or cleaning product. 
The method is characterized in that it comprises 
the following steps: (a) forming first a blank 
from a water soluble polymer thermoplastic blow 
material; (b) blow-moulding the blank into a 
hollow body; (c) filling the hollow body with 
at least a product, preferably a washing, care 
or cleaning product and (d) providing a closure 
impermeable to liquids for the blown hollow body. 
The invention also concerns the hollow body with 
or without compartments, as well as washing, 
cleaning or care methods wherein the washing, 
cleaning and care product preparations are 
measured into flexible, preferably elastic, bodies. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende 
Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
eines flexiblen, vorzugsweise, elastischen, 
wasserl6slichen Hohlk6rpers, enthaltend ein 
Mittel, insbesondere ein Wasch-, Pflege- und/oder 
Reinigungsmittel, umfassend die Schritte: (a) 
Urformen eines Vorformlings aus einer Bias- 
formmasse basierend auf einem wasserloslichen 
polymeren Thermoplast; (b) Blasformen des 
Vorformlings zu einem Hohlkorper; (c) flillen 
bevorvnat w.ch T>n 4/ ^ r, • . des Hohlkfir Pers mit mindestens einem Mittel, 

wliZ TJm A Un 5° der Re ™£™S™^ und ( d > Aussigkeitsdichtes verschliessen des blasgeformten Hohlkarpers. 

d^^S^^f^^ Hohlkorper mit und/ohne Kompartimente, sowie Wasch-, Reinigungs- und Pflegeverfahren, in 
dosfert w Reinigungsmittel- und Pflegemittel-Zubereitungen in flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkorpem 
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KOMPARTIMENT-HOHLKORPER UND VERFAHREN ZU DESSEN HERSTELLUNG 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines flexiblen, vorzugs- 
weise elastischen, wasserloslichen HohlkSrpers, enthaltend ein Mittel, insbesondere ein 
Wasch-, Pflege- und/oder Reinigungsmittel, mit wenigstens einem Kompartiment sowie 
einen Kompartiment-Hohlkorper und dessen Verwendung. Weiter betrifft die Erfindung 
Wasch-, Reinigungs- und Pflegeverfahren, in-denen die Waschmittel-, Reinigungsmittel- 
und Pflegemittel-Zubereitungen in flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkorpem do- 
siert werden. 

Im Stand der Technik wird umfangreich beschrieben, dass Waschmittel, Reinigungsmittel 
oder Pflegemrttel dem Verbraucher bisher Qblicherweise in Form spruhgetrockneter oder 
granulierter fester Produkte bzw. als flQssige Ware zur VerfOgung gestellt werden. Dem 
Wunsch des Verbrauchers nach Moglichkeiten einer bequemen Dosierung folgend, haben 
sich neben den beiden genannten klassischen Varianten Produkte in vorportionierter 
Form am Markt etabliert und sind im Stand der Technik ebenfalls umfangreich beschrie- 
ben. Es finden sich Beschreibungen von Wasch-, Reinigungs- oder Pflegemitteln in Form 
verpresster Formkorper, also Tabletten, BIScke, Briketts, Ringe und dergleichen sowie 
von in Folienbeuteln verpackten Portionen fester und/oder flQssiger Wasch-, Reinigungs- 
oder Pflegemittel. 

Im Fall der Einzeldosis-Mengen von Wasch- oder Reinigungsmitteln, die in Folienbeuteln 
verpackt in den Markt gelangen, haben sich Folienbeutel aus wasserloslicher Folie durch- 
gesetzt. Diese machen ein AufreiBen der Verpackung durch den Verbraucher unndtig. Auf 
diese Weise ist ein bequemes Dosieren einer einzelnen, fur einen Wasch- oder Reini- 
gungsgang bemessenen Portion durch Einlegen des Beutels direkt in die Waschmaschine 
oder GeschirrspQimaschine, speziell in deren Einspulkammer, oder durch Einwerfen des 
Beutels in eine bestimmte Menge Wasser, beispielsweise in einem Eimer, einer Schussel 
oder im Handwasch- bzw. -spQIbecken, mdglich. Der die Wasch-, Reinigungsmittel- oder 
Pflegemittel-Portion umgebende Folienbeutel lost sich bei Erreichen einer bestimmten 
Temperatur rtickstandsfrei auf. Auch in Beuteln aus wasserlSslicher Folie verpackte 
Wasch- und Reinigungsmittel sind im Stand der Technik in groBer Zahl beschrieben. So 
offenbart die iltere Patentanmeldung DE 198 31 703 eine portionierte Wasch- oder Reini- 
gungsmittel-Zubereitung in einem Beutel aus wasserl6slicher Folie, insbesondere in 
einem Beutel aus (gegebenenfalls acetalisiertem) Polyvinylalkohol (PVAL), worin min- 
destens 70 Gew.-% der Teilchen der Wasch- oder Reinigungsmittel-Zubereitung Teilchen- 
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groRen > 800 urn aufweisen. Derartige Folienbeutel Oder .pouches" sind zwar sehr ver- 
braucherfreundlich und erleichterten das Dosierert, sind jedoch nicht in alien Fallen die 
geeignete Form zum Dosieren von Waschmittel-, Reinigungsmittel- und Pflegemittelzu- 
bereitungen, insbesondere dann, wenn teste und flQssige wasch-, reinigungs- oder pflege- 
aktive Zubereitungen nebeneinander zu dosieren sind. Weiter lassen derartige Beutel das 
Einarbeiten von in inelastischen oder leichtfluchtigen Phasen vorliegenden Waschmittel-, 
Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Zubereitungen in die Waschmittel-, Reinigungsmittel- 
oder Pflegemittel-Portion nicht zu. Den Pouches haftet insbesondere der Nachteil an, 
dass die Folienbeutel gegenQber mechanischen Einflussen recht empfindlich sind. Be! 
dem Transport oder der Handhabung kann es dadurch zu unerwunschtem Produktaustritt 
fQhren, wenn die Folie durch Unachtsamkeit verletzt wird. BloBes Anfassen mit spitzen 
oder rissigen Fingernageln kann bereits zu einer Beschadigung und damit zu einer gerade 
im Bereich der Haushaltsmittel unerwtinschten Verbraucherfrustration fohren. Beutel und 
Kissen aus Folien haben auBerdem den Nachteil, dass diese Siegelnahte oder umlau- 
fende Nahte aufweisen, die undicht werden k6nnen. AuBerdem lassen sich die zur Her- 
stellung der Beutel und Kissen verwendbaren Folienschlauche und Folien nicht oder nur 
sehr aufwendig in andere geometrische Formen uberfOhren. So lassen sich Kugeln aus 
Folienschlauchen in einem Arbeitszyklus nicht herstellen. AuBerdem sind Folienbeutel 
und Folienkissen nicht formstabil. Bei Einwirkung einer Verformungskraft nehmen Beutel 
und Kissen aus verformbaren Folien im ungefullten und gefullten Zustand ihre ursprOng- 
liche Form, d.h. vor Krafteinwirkung, nicht mehr selbststandig an. 

Die Druckschrift DE-A 20 65 153 beschreibt mehrere Komponenten umfassende Tensid- 
Formkorper, die aus einer AuBenhOIle aus Natriumsilicat und darin eingeschlossenen 
Waschmittel-Komponenten bestehen. Die Silicat-HQIle wird durch Druckformen in zwei 
Halbkugeln hergestellt, die nach Einfullen der fQr einen Waschgang ausreichenden 
Menge der Waschmittel-Komponenten zusammengesetzt und zu dem Formkorper ver- 
bunden werden. Das Verfahren ist auBerst unpraktisch und fuhrt nicht zu brauchbaren 
Waschmittel-Portionen. 

Die Druckschrift DE-A 20 07 413 beschreibt Detergentformlinge aus einem Kern aus einer 
oder mehreren Waschmittel-Komponente(n) und einer Schale aus pressgeformtem, Qber- 
wiegend aus Natriummetalilicat bestehendem Hullmaterial. Das Verpressen des HQIIma- 
terials zu Halbschalen und das Befullen und VerschweiBen der Halbschalen zu dem ferti- 
gen Formling erfordern eine aufwendige Technologie, und viele der Formlinge zerbre- 
chen, bevor sie in den Waschvorgang gelangen. 
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Dm Druckschriften DE-A 198 34 181, DE-A 198 34 180 und DE-A 198 34 172 beschrei- 
ben Waschmittel-, Geschirr-Pflegemittel- bzw. Reinigungs-ZEntkalkungs-mfttel-Zuberej- 
fcngen aus einer durch Pressformen hergestellten, aus zwei gleichen Halften bestehen- 
den Tablette aus einer oder mehreren Waschmittel-, Pflegemittel- bzw. Reinigungsmittel- 
Komponenten und einem gegebenenfalls mit einer zusatzlichen Hohlkerper mit und ohne 
Kompart,mente versehenen Kern aus einer weiteren Waschmitte.., Pflegemittei- bzw 
Re^gungsmittel-Komponente. Abgesehen von der Tatsache, dass die Herstellung auch 
m d,esem Fall nur in einem komplizierten, mehrstufigen Verfahren erfo.gen kann, .asst 
s,ch nur em fester Kem In die Tabletten-Hohlkorper mit und ohne Kompartimente einar- 
be.ten, wenn nicht ein vorzeitiges Anl6sen der Tablette von innen initiiert werden soil. 

Die im Stand der Technik bekannten Verfahren zur Herste.lung von Hohlkfirpern, insbe- 
sondere Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegemittel enthaltende Hohlkorper, wie bei- 
sp.elsweise in der WO-A1 01/36290 beschrieben, weisen zum einen den Nachteil auf 
dass d.e erzeugten Hohlkerper stanr sind, d.h. nicht flexibel und/oder elastisch sind so 
dass be,m Einsatz in der Wasch- und/oder Reinigungsflotte wahrend des Aufl6svorgangs 
scharfkantige Wandungen entstehen k6nnen, die Textilien beschadigen kdnnen. 

Zum Zweiten, verhindert ein starrer, formstabiler K6rper einen schnellen Austritt des in 
Kompartimenten enthaltenden Mittels, da dieser im Gegensatz zu einem flexiblen K6rper 
n.cht stauchbar bzw. ohne grofieren Kraftaufwand nach Entstehung einer Offnung zusam- 
menpressbar ist. 

Zum Dritten, werden solche Hohlkerper mit einem oder mehreren Kompartimenten mittels 
Spntzgussverfahren hergestellt, dlese Verfahren ist auBerst Aufwendung. AuBerdem las- 
sen s,ch mittels SprtegulJ ohne aufwendige Zwangsentformung, praktisch nur Halbkorper 
d.h. ke,ne im wesentlichen geschlossenen Korper herstellen. Wenigstens zwei Halbkorper 
mussen dann in einem weiteren Schritt verbunden werden oder mittels einer Folien 
verschlossen werden, urn einen geschlossen K6rper auszubilden. Eine einfache Massen- 
herstellung von KugelfSrmigen K6rpern In einem SpritzguBwekrzeug, d.h. in einem Zyk- 
lus, ist praktisch unmoglich. 

Spritzgussverfahren wie in der WO-A1 01/36290 beschrieben. Thermoformverfahren wie 
.n der WO-A1 00/55068 beschrieben oder die Verwendung von Folien, haben weiterhin 
den Nachteil, das man bei diesen Verfahren nicht in einem einzigen Arbeitszyklus ge- 
schlossene Hohlkorper mit einem oder mehreren Kompartimenten erzeugen kann, die 
flex,ble, vorzugsweise elastische, Wandungen aufweisen. AuBerdem lassen sich unter 
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Verwendung des gleichen Vorformlings nicht nahezu beliebige geometrische Formen von 
Hohlkorpern in einem Zyklus ausbilden, wie eine Kugelform, Flaschenform, Tierfigur, 
Weihnachtsmann oder dergleichen, ohne das man Zwangsentformen muss oder entstan- 
dene Halbkorper zu einem Hohlkorper verbinden muss. 

Aufgabe der Erfindung war es daher ein technisch einfaches und schnelles Verfahren zur 
Herstellung eines wasserloslichen Hohlkorpers, in moglichst einem Zyklus, enthaltend ein 
Mittel, insbesondere ein Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel, zur VerfOgung 
zu steilen, das die vorgenannten Nachteile im Stand der Technik Qberwindet. Der Erfin- 
dung lag weiter die Aufgabe zugrunde, Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel- 
Komponenten raumlich voneinander zu trennen und sie trotzdem in der gleichen Wasch- 
mitteK Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portion zu konfektionleren, mit dem Ziel, einen 
Stoffaustausch oder eine gegenseitige Beeintrachtigung, die unter Umstanden mit Ver- 
lusten der Aktivitat verbunden sein konnen, so gering wie moglich zu halten. Dies hatte 
auch den Vorteil, dass die Lagerstabilitat von Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pfle- 
gemittel-Zubereitungen erheblich gesteigert werden kSnnte und auch die Gehalte an Ak- 
tivsubstanz in einzeinen Fallen gesenkt werden kdnnten, da im Stand der Technik bei de- 
ren Berechnung wegen eines zu erwartenden Aktivitatsverlustes einzelner Komponenten 
immer eine Oberdosierung vorgesehen werden musste. 

□berraschend wurde nun gefunden, dass man mittels Blasformen wasserlosliche, 
flexible, vorzugsweise elastische, Hohlkorper herstellen kann, die Mittel, insbesondere 
Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/oder Pflegemittel-Portionen, enthalten. Es wurde 
auderdem gefunden das sich mittels Blasformen vereinfachte wasserlosliche, flexible, vor- 
zugsweise elastische, Hohlkarper in praktisch beliebigen Formen, die separate Komparti- 
ment(en) aufweisen konnen, herstellen lassen, wobei das Blasformverfahren gegenQber 
Spritzgussverfahren, Thermoform verfahren, Tiefeiehverfahren oder dergleichen, erheb- 
liche Verfahrenstechnische Vorteile aufweist. AuBerdem ist das Blasformverfahren mate- 
rialsparend, da keine Quetschkanten, oder andere Qberstehende bzw. QberschQssige 
Teile vom blasgeformten Hohlkdrper entfernt werden mussen. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines flexiblen, vorzugsweise elasti- 
schen, wasserldslichen Hohlkorpers, enthaltend ein Mittel, insbesondere ein Wasch-, 
Pflege- und/oder Reinigungsmittel, umfassend die Schritte: 

(a) Urformen eines Vorformlings aus einer Blasformmasse basierend auf einem was- 
serloslichen polymeren Thermoplast; 

(b) Blasformen des Vorformlings zu einem Hohlkorper; 
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(c) Fullen des Hohlkorpers mit mindestens einem Mittel, bevorzugt Wasch-, Pflege- 
und/oder Reinigungsmittel; und 

(d) flussigkeitsdichtes VerschlieBen des blasgeformten Hohlkorpers; 

(e) wobei der mit mindestens einem Mittel oder Glycerin als PrQfmittel gefQIIte und/- 
Oder unbefQIlte blasgeformte HohlkSrper 

i) bei einer Dehnung entlang seiner langsten Achse eine Streckspannung von 
zwischen £ 3 N/mm 2 und £15 N/mm 2 aufweist, und/oder 

ii) bei einem Stauchweg von 22 mm senkrecht, mittig, in Richtung seiner 
kQrzesten Achse eine Verformungsarbeit von zwischen £ 0,05 Nm und £ 5 
Nm auftritt, und/oder 

iii) bei einer Kraft > 0,1 N und £ 500 N ISngs eines Weges s<i verformbar ist 
und nach Wegfall der Krafteinwirkung in Richtung der ursprQng lichen Form 
zuriickkehrt, und/oder 

iv) nach Wegfall einer Verformungskrafteinwirkung eine ROckstellgeschwin- 
digkeit v von zwischen > 0,01 mm/min und £ 650 mm/min aufweist, 
und/oder 

v) das Elastizitatsmodul der Hohlkdrperwand des mittels Blasformung herge- 
stellten flexiblen ungefQIIten oder mit Mittel, vorzugsweise Glycerin, zu £ 80 
Vol.-% gefOllten HohlkSrpers £ 1 GNm 2 , vorzugsweise £ 0,1 GNm 2 , bevor- 
zugt £ 0,01 GNm 2 betragt, und/oder 

vi) bei einem mit Mittel zu £ 80 Vol.-% gefullten blasgeformten Hohlkorper ein 
Stauchwiderstand F max von zwischen £ 20 N und £ 2000 N, auftritt. 

Die Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen 
Anspruche, wobei man 

■ (a) in einem ersten Schritt mittels Extrudieren ein Vorformling herstellt, und 
(b) in einem zwe'rten Schritt in einem Arbeitszyklus der Hohlkorper, vorzugs- 
weise mittels eines unter Druck stehenden Gases, vorzugsweise Pressluft, 
geblasen, vorzugsweise zur endgultigen Hohlkorpergeometrie und mit dem 
Mittel, insbesondere einem Wasch-, Pflege- und/oder Reinigungsmittel ge- 
fullt, flussigkeitsdicht verschlossen, sowie anschlieftend entformt wird. 

Die Erfindung betrifft auch ein Waschverfahren, insbesondere Verfahren zum maschinel- 
len Waschen in einer handelsublichen Waschmaschine, das die Schritte umfaftt, dass 
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man wenigstens eine Waschmittel-Portion des Wasch- und/oder Reinigungsmittel ent- 
haltenden Hohlkorpers nach einem der vorherigen Anspruche in die Waschmaschine, 
insbesondere in die Einspiilkammer und/oder Waschtrommel, eingibt; 
man die gewunschten Waschbedingungen einstellt; und 

bei Eintreten dieser Bedingungen sich der HohlkSrper und/oder die Kompartimente in 
der wassrigen Umgebung affnet und die waschaktive(n) Zubereitung(en) der Wasch- 
mittel-Portion in die Waschflotte abgibt, so-dass diese mit dem zu waschenden Gut in 
Kontakt kommt. 



Die Erfindung betrifft auch ein Reinigungsverfahren, das die Schritte umfaBt, dass 

- man wenigstens eine Reinigungsmittel-Portion des Wasch- und/oder Reinigungsmittel 
enthaltenden Hohlkorpers nach einem der vorherigen Anspruche in die Reinigungs- 
flotte eingibt; 

- man die gewunschten Reinigungsbedingungen einstellt; und 

- bei Eintreten dieser Bedingungen sich der Hohlkdrper und/oder die Kompartimente in 
der wassrigen Umgebung affnet und die reinigungsaktive(n) Zubereitung(en) der Rei- 
nigungsmittel-Portion in die Reinigungsflotte abgibt, so dass diese mit dem zu reini- 
genden Gut in Kontakt kommt. 

Die Erfindung betrifft auch ein Spulverfahren, insbesondere Verfahren zum maschinellen 
Spulen in einer handelsOblichen Geschirrspulmaschine, das die Schritte umfa&t, dass 

- man wenigstens eine in dem Hohlkorper und/oder Kompartimenten enthaltende Spul- 
mittel-Portion nach einem der vorherigen Anspruche in die GeschirrspQImaschine, ins- 
besondere in deren Einspulkammer und/oder in deren SpQIraum eingibt; 

- man die gewunschten Spulbedingungen einstellt; und 

- bei Eintreten dieser Bedingungen sich der HohlkSrper und/oder die Kompartimente in 
der wassrigen Umgebung affnet und die spulaktive(n) Zubereitung(en) der Spulmittel- 
Portion in die Spulflotte abgibt, so dass diese mit dem zu reinigenden Gut in Kontakt 
kommt. 

Reinigungsmittel im Sinne dieser Erfindung umfassen auch Spulmittel. 

Erfindungsgemas geeignete Blasformverfahren umfassen Extrusionsblasen, Coextru- 
sionsblasen, Spritz-Streckblasen und Tauchblasen. 

Der erfindungsgemafte HohlkSrper mit und ohne Kompartimenten lasst sich vorzugsweise 
„umkrempeln\ d.h. er ist in der Weise durchstQIpbar, dass die ursprtingliche Innenseite 
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zur AuBenseite wird und vice versa. Diese Flexibilitat fuhrt zu der im Vergleich zu starren 
Formkarpern besonders erhohten Resistenz gegen Leckagen bei Druckbeanspruchung, 
zur Vermeidung von Spannungsrissen oder von Bruch. 

Die erfindungsgema&en HohlkQrper losen sich in Wasser vollstandig oder im wesent- 
lichen auf, wobei auf diese Weise die in dem geschlossenen Hohlkoper und/oder in den 
Kompartimenten enthaltenen Mittel an die Umgebung abgegeben werden. Beispielsweise 
kSnnen die nach dem erfindungsgema&en Verfahren Mittel enthaltenden Hohlkorper in 
einem wassrigen maschinellen Wasch-, Reinigungs- oder Pflegevorgang eingesetzt wer- 
den. Bevorzugt ist die Verwendung der erfindungsgemaR hergestellten Hohlkorper in han- 
delsQblichen Waschmaschinen oder GeschirrspQImaschinen. Ein Einsatz der erfindungs- 
gemaiien HohlkSrper in Handwaschbecken oder in einer Schussel ist ebenfalls moglich. 
Wichtig zur Freisetzung des in dem Hohlkorper/Kompartimenten enthaltenen Mittel ist ein 
diese von auBen umgebendes wassriges Milieu. 

ErfindungsgemaB enthalten der HohlkSrper und/oder die Kompartimente abgemessene 
Mengen, d.h. Portionen, wenigstens einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflege- 
aktiven Zubereitung, Qblicherweise abgemessene Mengen mehrerer waschaktiver, reini- 
gungsaktiver oder pflegender Zubereitungen. Dabei ist es moglich, dass die Portionen nur 
waschaktive, reinigungsaktive oder pflegende Zubereitungen einer bestimmten Zusam- 
mensetzung enthalten. GemaB der Erfindung bevorzugt ist es jedoch, dass mehrere, Qb- 
licherweise mindestens zwei, waschaktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zuberei- 
tungen unterschiedlicher Zusammensetzung in den Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/- 
oder Pflegemittel-Portionen enthalten sind. Die Zusammensetzung kann dabei hinsichtlich 
der Konzentration der einzelnen Komponenten der waschaktiven, reinigungsaktiven oder 
pflegeaktiven Zubereitung (quantitativ) und/oder hinsichtlich der Art der einzelnen Kompo- 
nenten der waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung (qualitativ) 
unterschiedlich sein. Besonders bevorzugt ist, dass die Komponenten hinsichtlich Art und 
Konzentration an die Aufgaben angepasst sind, die die Waschmittel, Reinigungsmittel 
und/oder Pflegemittel-Teilportionen im Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegevorgang zu 
erfOllen haben. 

Unter dem Begriff ^waschaktive bzw. reinigungsaktive bzw. pflegeaktive Zubereitung B wer- 
den im Rahmen der vorliegenden Erfindung Zubereitungen aller denkbaren, im Zusam- 
menhang mit einem Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegevorgang relevanten Substanzen 
verstanden. Bei Wasch- und Reinigungsmittel sind dies in erster Linie die eigentlichen 
Wasch- und/oder Reinigungsstoffe mit ihren im weiteren Verlauf der Beschreibung naher 
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eriauterten Einzelkomponenten. Darunter fallen Aktivstoffe wie Tenside (anionische, nicht- 
ionische, kationische und amphotere Tenside), Buildersubstanzen (anorganische und or- 
ganische Buildersubstanzen), Bleichmtttel (wie beispielsweise Peroxo-Bleichmittel und 
Chlor-BIeichmittel), Bleichaktivatoren, Bleichstabilisatoren, Bleichkatalysatoren, Enzyme, 
spezielle Polymere (beispielsweise solche mit Cobuilder-Eigenschaften), Vergrauungsin- 
hibitoren, Farbstoffe und Duftstoffe (Parfums), ohne dass der Begriff auf diese Substanz- 
gruppen beschrankt ist. 

Es werden unter dem Begriff n waschaktive bzw. reinigungsaktive Zubereftungen" jedoch 
auch Waschhilfsmittel und Reinigungshilfsmittel einschlielilich SpQIhilfsmittel verstanden. 
Beispiele fur diese sind optische Aufheller, UV-Schutzsubstanzen, sog. Soil Repellents, 
also Polymere, die einer Wiederanschmutzung von Fasern oder harten Oberflachen 
(einschlieBlich Geschirr) entgegenwirken, sowie Siiberschutzmittel, Farbemittel und Ent- 
farbemittel. Auch Pflegemittel, wie Wasche-Behandlungsmittel, insbesondere Weichspuler 
bzw. Geschirr-. Pflegemittel-Zusatze wie KlarspQler werden erfindungsgemalX als wasch- 
aktive bzw. als reinigungsaktive bzw. als pflegeaktive Zubereitungen betrachtet. 

ErfindungsgemaB sind die Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen in 
einem oder mehreren flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkorper(n) und/oder einem 
oder mehreren Kompartiment enthalten. Die genaue Form des Hohlkorpers ist in diesem 
Zusammenhang genauso wenig kritisch wie dessen GroRe; einzige Vorgabe ist diesbe- 
zQglich, dass Form und Grolie in Obereinstimmung mit der spateren Verwendung stehen, 
also einer Verwendung in einem Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegeverfahren, insbe- 
sondere in ublichen Waschmaschinen oder SpQImaschinen. Denkbar sind Hohlkfirper in 
Kugel-, Ellipsoid-, WQrfel-, Quader-, Trapezoid-, Kegel- oder Pyramiden- oder Trochoid- 
form; quader- oder trochoidformige Hohlkorper haben sich erfindungsgemaiJ bestens be- 
wahrt und konnen daher mit Vorteil venvendet werden. Am meisten Bevorzugt sind 
kugelfarmige Hohlkorper, insbesondere Kugeln. 

Die Grolie der Hohlkorper ist in bevorzugten AusfQhrungsformen der Erfindung derart, 
dass die Hohlkorper in die Einspulkammer einer handelsQblichen Waschmaschine oder 
GeschirrspQImaschine, in der WSsche mitlaufende Netze oder SScke o.a. eingegeben 
werden kOnnen. Besonders bevorzugte AusfQhrungsformen der erfindungsgemalien 
Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen uberschreiten eine LSnge 
(l§ngste Achse) von 1 0 cm nicht, wfihrend die Gro&en der Breite und der Hohe deutlich 
niedriger liegen, beispielsweise bei 1 bis 5 cm. 
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Flexible Hohlkdrper im Sinne dieser Erflndung umfassen insbesondere auch elastische 
Hohlkdrper. 

Unter dem Begriff „elastischer Hohlkdrper" wird insbesondere verstanden, dass die die 
Mittel, insbesondere Waschmlttel, Reinigungsmittel und/oder Pflegemittel enthaltenden 
Formkdrper eine Eigen-Formstabilitat aufweisen, die sie befiihigt, unter ublichen Beding- 
ungen der Herstellung, der Lagerung, des Transports und der Handhabung durch den 
Verbraucher eine gegen Bruch und/oder Druck stabile, nicht zusammenfallende Struktur 
zu haben, wobei der unbefOllte und/oder mit mindestens einem Mittel gefQIIte, vorzugs- 
weise Glycerin, blasgeformte Hohlkdrper bei einer Dehnung entlang seiner langsten 
Achse eine Streckspannung von zwischen s 3 N/mm 2 und s 15 N/mm 2 aufweist, und/oder 
bei einem Stauchweg von 22 mm senkrecht, mlttig, in Richtung seiner kurzesten Achse 
eine Verformungsarbeit von zwischen a 0,05 Nm und s 5 Nm auftritt, und/oder bei einer 
Kraft Fi > 0,1 und £ 500 N langs eines Weges S! verformbar ist und nach Wegfall der 
Krafteinwirkung in Richtung der ursprtinglichen Form zurQckkehrt, oder nach Wegfall der 
Krafteinwirkung die ursprungliche Form vollstandig oder nahezu vollstandig annimmt, 
und/oder nach Wegfall einer Verformungskrafteinwirkung eine ROckstellgeschwindigkeit v 
von zwischen > 0,01 mm/min und £ 650 mm/min aufweist, und/oder das Elastizitatsmodul 
der Hohlkdrperwand des mtttels Blasformung hergestellten flexiblen ungefullten oder mit 
Mittel, vorzugsweise Glycerin, zu 2 80 Vol.-%, gefOllten Hohlkorpers s 1 GNm 2 , vorzugs- 
weise s 0,1 GNm 2 , bevorzugt s 0,01 GNm 2 betr§gt, und/oder bei einem mit Mittel, vor- 
zugsweise Glycerin, zu & 80 Vol.-% gefOllten blasgeformten Hohlkdrper ein Stauchwider- 
stand Fma* von zwischen a 20 N und 5 2000 N, auftritt. 

Dabei ist es erfindungsgemaB ohne EinfluB, ob diese Strukturstabilitat aus den sich auf- 
grund verschiedener nachfolgend genannter Parameter ergebenden Eigenschaften des 
flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkdrpers allein und/oder aus dem Vorhandensein 
von Kompartimentierungs-Einrichtungen und/oder aus der BefQIIung mit waschaktiven, 
reinigungsaktiven und/oder pflegeaktiven Zubereitungen resultiert. in bevorzugten Ausfuh- 
rungsformen der Erfindung weisen bereits die flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohl- 
kdrper selbst eine ausreichende Eigen-Formstabilitat auf, da sich dies vorteilhaft auf die 
Gangigkeit in Maschinen bei der Fertigung der Hohlkdrper und der Befullung wahrend der 
Herstellung der erfindungsgemalJen Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel- 
Portionen auswirkt. 
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D.e Druckbestandigkeitderflexiblen, vorzugsweise elastischen, blasgeformten Hohlkfirper 
gemafi der Erffndung wird in der, an sich Qblichen, Weise so gemessen, dass unbefQIIte 
und gegebenenfalls mit Kompartimentierungs-Einrichtungen versehene geschlossene 
Hohlkorper bei Raumtemperatur ein innen anliegendes, stetig steigendes Vakuum ange- 
legt wird, bis der Hohlkorper zu kollabieren beginnt. Die Eigen-Formstabilitat der Hohl- 
k6rper sollte besonders bevorzugt so sein, dass bei derartigen Vakuum-Kollaps-Tests un- 
befOllter und gegebenenfalls mit Kompartimerrtierungs-Einrichtungen versehener Hohlkor- 
per ein Kollabieren nicht vor Erreichen eines Vakuums von 900 mbar, vorzugsweise von 
750 mbar und insbesondere von 500 mbar beginnt. Insofern unterscheiden sich die erfin- 
dungsgemaB verwendeten HohlkSrper grundlegend von Folien oder sogenannten 
.pouches", wie sie zur Bereitstellung von Waschmitteln, Reinigungsmitteln oder Pflege- 
mitteln ebenfalls verwendet werden. Diese Kollabieren bereits bei einem Druck, der nur 
geringfugig unter dem Atmospharendruck liegt. In ahnlicher Weise unterscheiden sich die 
emndungsgema&en flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkorper jedoch auch von 
(nachtraglich auf Formkfirper aufgebrachten) Coatings. Die erfindungsgemaBen Hohlkor- 
per stellen eine eigenstandige, selbst-tragende Hohlkorper mit und ohne Kompartimente 
dar, die im Regehfall bereits vor der Befullung mit einer oder mehreren waschaktiven, pfle- 
geaktiven oder reinigungsaktiven Komponente(n) existiert und anschlieBend befQIlt wird. 
Im Gegensatz dazu werden Coatings auf bereits existierende Formkorper (z.B. Pre&kor- 
per, Granulate, Extrudate usw.) aufgebracht und dann getrocknet bzw. ausgehartet; sie 
bilden erst danach eine den Formkorper umgebende Hohlkorper mit und ohne Kom- 
partimente . 



Besonders bevorzugt ist es erfindungsgemaB, wenn die Wande der erfindungsgemaB ver- 
wendeten HohlkSrper - in gleicher Weise wie die spater im einzelnen zu erlauternden Ein- 
nchtungen zur Kompartimentierung - weiter eine gute Diffusionsbarriere bilden, insbeson- 
dere for die waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitungen nachteilig 
beeinflussende Stoffe, insbesondere gasformige Stoffe und ganz besonders Wasser- 
dampf. Eine Diffusion von Wasserdampf sollte vorzugsweise maximal in einer Menge von 
350 g/(m 2 . 24 h) moglich sein, weiter bevorzugt nur in einer Menge im Bereich von maxi- 
mal 100 g/(m 2 • 24 h), noch mehr bevorzugt in einer Menge von maximal 50 g/(m 2 . 24 h). 

Die unbefQIIte Hohlkerper mit und ohne Kompartimente der erfindungsgemaSen portio- 
nierten Mittel lasst sich durch Krafteinwirkung zumindest teilweise reversibel verformen 
und weist nach Wegfall der Krafteinwirkung eine bestimmte Ruckstellgeschwindigkeit auf. 
Hohe ROckstellgeschwindigkeiten (beispielsweise > 2000 mm/min) werden dabei von star- 
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ren Korpern erreicht, die in die Ausgangsform n zuruckspringen u , sofern sie nicht im einge- 
druckten Zustand verbleiben. Dieses Verhalten des „Zuruckspringens" ist unerwQnscht, da 
auf diese Weise Spannungsrisse in der Hohlkorper mit und ohne Kompartimente ent- 
stehen konnen, die Produktaustritt ermoglichen. Es ist also einerseits erforderlich, eine 
geringe RQckstellgeschwindigkeit der Hohlkorper mit und ohne Kompartimente sicherzu- 
stellen, andererseits soil die Hohlkorper mit und ohne Kompartimente sich verformen las- 
sen, ohne dabei zu brechen oder Risse zu bekommen. 

Wie vorstehend erwahnt, sollen sich die erfindungsgema&en Umhullungen mindestens 
teilweise reversibel verformen lassen (bei irreversibler Verformung ware keine ROckstell- 
geschwindigkeit messbar). In bevorzugten Ausfuhrungsformen der voriiegenden Erfin- 
dung ist die Verformung vOllstandig reversibel, d.h. es sind erfindungsgemaSe portionierte 
Wasch-, SpGI- oder Reinigungsmittel bevorzugt, bei denen die unbefullte Umhullung nach 
Wegfall der Krafteinwirkung in ihre urspriingliche Form zuriickkehrt. 

Die Kraft F, ist von der Eindrucktiefe abhangig, da die Hohlkorper mit und ohne Komparti- 
mente dem eindringenden K8rper zunehmenden Widerstand entgegensetzt. Zunachst 
kommt es fur die vorliegende Erfindung nur darauf an, dass sich bei einer Kraft von 500 N 
oder weniger die Hohlkorper mit und ohne Kompartimente Gberhaupt verformen lasst. In 
bevorzugten AusfOhrungsformen der voriiegenden Erfindung beziehen sich die Angaben 
auf Krafte der Eindringtiefen eines Rundstabes mit 8 mm Durchmesser, insbesondere von 
10 mm Durchmesser, vorzugsweise von 15 mm Durchmesser, bevorzugt von 20 mm 
Durchmesser und weiter bevorzugt von 22 mm. 

Wenn die Wegstrecke s, definiert ist, lasst sich nicht nur die Kraft, sondern auch die Ver- 
formungsarbeit exakt bestimmen. Bei den einer Krafteinwirkung durch einen Rundstab mit 
8 mm Durchmesser und einer Eindringtiefe von S, = 22 mm liegt die Verformungsarbeit 
bei den mittels Blasformung hergestellten flexiblen, ungefOllten Hohlk6rpers deutlich unter 
den Werten von vergleichbaren starren ungefullten Korpern, bei denen eine Verformungs- 
arbeiten von wenigstens > 5 Nm geleistet werden muB. 

Wie vorstehend erwahnt, sollen sich die erfindungsgem§lien Hohlkorper mit und ohne 
Kompartimente mindestens teilweise reversibel verformen lassen (bei irreversibler Verfor- 
mung ware keine RQckstellgeschwindigkeit messbar). In bevorzugten Ausfuhrungsformen 
der voriiegenden Erfindung ist die Verformung vfl|{ejandig reversibel, d.h. es sind erfin- 
dungsgema&e portionierte Mittel bevorzugt, bei denen die unbefullte Hohlkorper. mit und 
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ohne Kompartimente nach Wegfall der Krafteinwirkung in ihre ursprungliche Form zurOck- 
kehrt. 

In einer erfindungsgemaB geeigneten AusfOhrungsform ist der mittels Blasformung herge- 
stellte flexible, ungefQIIte Oder zu s 80 Vol.-% mit Glycerin gefOllte HohlkSrper durch eine 
Kraft F, £ 500 N langs eines Weges s< = 22 mm, insbesondere durch eine Kraft F, s 100 
N langs eines Weges s 1 = 22 mm, vorzugsweise durch eine Kraft F, s 60 N langs eines 
Weges s, = 22 mm, bevorzugt durch eine Kraft F 1 s 40 N langs eines Weges s, = 22 mm 
und weiter bevorzugt durch eine Kraft F, s 20 N langs eines Weges s, = 22 mm, 
senkrecht, mittig, in Richtung der kurzesten Achse des Hohlkfirpers, verformbar. 

Die PrOfung der mit Mittel gefQIIten Hohlkdrper mit und ohne Kompartimente, wenn nicht 
anders angegeben wurde bei Temperaturen von 20 °C durchgefuhrt, wobei der Hohl- 
kSrper mit und ohne Kompartimente beispielsweise zu £ 80 Vol.-% bevorzugt mit Glycerin 
als Prufmedium gefOllt wurde. 

Vorteilhaft ist, wenn der mittels Blasformung hergestellte flexible, ungefQIIte oder zu ;> 80 
Vol.-% mit Glycerin gefOllte Hohlkorper nach Wegfall der Krafteinwirkung eine Ruckstell- 
geschwindigkeit v s 650 mm/min, insbesondere v s 500 mm/min, vorzugsweise v s 100 
mm/min, bevorzugt v s 50 mm/min, weiter bevorzugt v £ 10 mm/min und insbesondere 
bevorzugt v s 1 mm/min, aufweist. 

Die zur Verformung des mittels Blasformung hergestellten flexiblen, ungefOllten Hohlkor- 
pers erforderliche Verformungsarbeit sollte w s; 1,0 Nm langs eines Weges Sn = 22 mm, 
vorzugsweise w s 0,75 Nm langs eines Weges Sl = 22 mm und bevorzugt w £ 0,50 Nm 
langs eines Weges s, = 22 mm, betragen. Zur Feststellung der Verformungsarbeit wirkt 
die Verformungskraft w senkrecht, mittig, in Richtung zur kOrzesten Achse des Hohl- 
kfirpers. 

Die zur Verformung des mittels Blasformung hergestellten flexiblen, zu £ 80 Vol.-% mit 
Glycerin gefQIIten HohlkSrpers erforderliche Verformungsarbeit sollte w s 5,0 Nm langs 
eines Weges s 1 = 22 mm, vorzugsweise w & 2,5 Nm langs eines Weges Si = 22 mm, 
bevorzugt w £ 1 Nm langs eines Weges s, = 22 mm, weiter bevorzugt w £ 0,75 Nm langs 
eines Weges Si = 22 mm und insbesondere w £ 0,5 Nm langs eines Weges s, = 22 mm, 
betragen. Zur Feststellung der Verformungsarbeit wirkt die Verformungskraft w senkrecht, 
mittig, in Richtung zur kOrzesten Achse des HohlkSrpers. 
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E,ne wertere GroBe zur Charakterisierung besonders bevorzugter erfindungsgemaBer 
port.on.erter Mittel ist der Stauchwiderstand. Dieser lasst sich in Form eines Kraft-Weg- 
Dragramms mit handelsQblichen Tablettenprufgeraten bestimmen. FQr die Belange der 
voriiegenden Erfindung wurde eine UniversalprQfmaschine der Firma Zwick Typ 1425 
verwendet. 

Die Bestimmung des Stauchwiderstandes erfolgt gemSB DIN 55526 Teil 1 dadurch dass 
Hohlkorper mit und ohne Kompartimente (= BehSltnis) aufrecht stehend zwischen die 
Platten einer Druckprufeinrichtung gestellt und gestaucht wird, wobei die Druckkraft und 
der PJattenweg solange aufgezeichnet werden, bis der geforderte Stauchwiderstand und 
Plattenweg erreicht werden Oder durch kritische Verformung bzw. Undichtwerden des 
Behaitnisses ein Versagen eintritt. 

Die Druckpresse wurde auf eine Stauchgeschwindigkeit von 10 mm/min eingestellt Da- 
nach wurde der Prufvorgang gestartet. Die bei einer Eindringtiefe von 22 mm auf die Por- 
tion ausgeubte Kraft [N] wurde auf dem angeschlossenen Drucker ausgedruckt Die 
Stauchfestigkeit wird in N angegeben. Hier sind erfindungsgem§Be portioniertes Mittel 
enthaltende Hohlkfirper mit und ohne Kompartimente bevorzugt, die dadurch gekenn- 
zeichnet sind, dass der Stauchwiderstand F^ des portioniertes Mittel enthaltenden Hohl- 
k6rpers (= der befOllten Hohlkarper mit und ohne Kompartimente) 20 bis 2000 N vor- 
zugsweise 50 bis 1000 N, besonders bevorzugt 75 bis 600 N, weiter bevorzugt 100 bis 
500 N und insbesondere 150 bis 400 N betragt. Zu Prufzwecken wird der mittels Blas- 
formung hergestellte Hohlkorper mit und ohne Kompartiment zu ^ 80 Vol.-% mit Mittel, 
vorzugsweise Glycerin, gefullt. 

Der Stauchwiderstand des mittels Blasformung hergestellten flexiblen, ungefOllten oder zu 
a 80 Vol.-% mit Glycerin gefullten HohlkQrper sollte von zwischen 75 bis 400 N, vorzugs- 
weise von zwischen 100 bis 300 N und insbesondere von zwischen 150 bis 250 N 
betragen. 

Das Elastizitatsmodul der HohlkQrperwand des mittels Blasformung hergestellten flexiblen 
ungefOllten oder mit Glycerin zu s 80 Vol.-% gefullten Hohlkorpers sollte s 1 GNm 2 , 
vorzugsweise £ 0, 1 GNm 2 , bevorzugt £ 0,01 GNm 2 betragen. 
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Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten flexiblen, vorzugsweise 
elastischen, wasserloslichen Hohlkorper, enthaltend ein Mittel, insbesondere ein Wasch-, 
Pflege- und/oder Reinigungsmittel, zeichnen sich bevorzugt durch eine erhShte Fiexibilitat 
im Vergleich zu steifen, starren Hohlkorpern aus. Die Fiexibilitat und Elastizitat drtickt sich 
insbesondere in der Moglichkeit der reproduzierenden Mehrfachbestimmung bei den vor- 
beschriebenen mechanischen Tests, insbesondere bei der Bestimmung der Verformbar- 
keit durch Krafteinwirkung, aus. 

Bevorzugt im Rahmen der Erfindung ist daher, daB der mit mindestens einem Mittel oder 
Glycerin als PrQfmittel gefullte und/oder unbefullte blasgeformte Hohlkorper bei n-facher, 
mit n £ 2, beispielsweise 3 oder 4, bevorzugt 8, 10, 15 oder 20, Wiederholung der je- 
weiligen Messung an einem zu prOfenden Individuum eine prozentuale Standardabweich- 
ung, bezogen auf den mittleren MeBwert, von geringer als 100%, vorzugsweise geringer 
als 50%, weiter bevorzugt geringer als 40%, besonders bevorzugt geringer als 30%, ins- 
besondere geringer als 20%, insbesondere bevorzugt geringer als 10%, auBerst bevor- 
zugt geringer als 8%, beispielsweise geringer als 5%, vorteilhafterweise geringer ais 3%, 
beispielsweise geringer als 2% und extrem bevorzugt geringer als 1 % aufweist. 

ErfindungsgemaB bevorzugt ist, wenn der flexible, wasserl6sliche, blasgeformte Hohl- 
karper einstQckig ausgebildet ist. 

Erfindungsgemali besonders vorteilhaft ist jedoch die mehrstuckige Ausbildung der blas- 
geformten Hohlkorper. Besonders im Hinblick auf die Dosierhoheit der Verbraucher und/- 
oder im Hinblick auf die Produktasthetik und/oder im Hinblick auf die Loslichkeit und/oder 
Freisetzung eines umhullten Mittels in einer walirigen Losung und/oder einer anwen- 
dungstechnischen Umgebung wie beispielsweise einer Wasch- oder Reinigungsflotte 
zeigen sich Verbesserungen. 

Einzeln in Behaltnissen aus wasserloslichem Material verpackte Zubereitungen lassen 
sich verbraucherfreundlich dosieren und stellen eine durch besondere Asthetik gekenn- 
zeichnete Alternative zu sonstigen Einzeldosierungsformen, insbesondere Tabletten, dar. 
In vielen Bereichen wird diese Einzeldosierung als bequem empfunden: Der Verbraucher 
nimmt das entsprechende Produkt, dosiert es und braucht sich Ober die Abmessung ge- 
eigneter Mengen keine Gedanken zu machen. In vielen Fallen trifft diese Angebotsform 
aber auch die Kritik, daB eine situationsabhangige Abanderung der Dosierung nicht mehr 
moglich ist und somit beispielsweise mit einer Dosiereinheit zu wenig, mit zwei Einheiten 
aber zuviel dosiert wird. Bei der Angebotsform der Tablette wird regelmaBig der Vorschlag 
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an die Hersteller herangetragen, diese wie Schokoladentafeln auszugestalten, damit der 
Verbraucher bedarfsgerecht seine einzelnen Dosiereinheiten „abbrechen tt kann. Im Ver- 
gleich zu Pulvern oder FIQssigkeiten auf der einen Seite (vollstandige Dosierhoheit mit 
nahezu unbegrenzter Vielzahl an Dosiermoglichkeiten) und Tabletten oder sogenannten 
Pouches auf der anderen Seite (eine Dosiermoglichkeit) besteht nach wie vor der Wunsch 
fur ein Produktsegment, das beispielsweise mit zwei bis zwanzig separat dosierbaren Ein- 
heiten eine situationsbedingte Dosierung zulSBt, ohne jedesmal ein externes MeBgefali 
nutzen zu mussen. 

In einer erfindungsgemSB besonders bevorzugten AusfQhrungsform des Verfahrens sind 
die wasserloslichen, blasgeformten Hohlk6rper mehrstQckig ausgebildet und weisen im 
Bereich des befullten Hohlvolumens Wandstarken von 0,05 - 5 mm auf. 

Bezilglich des grundssttzlichen Verfahrensablaufs und physikalischer Parameter der Ver- 
fahrensendprodukte sowie bezOglich bevorzugter Materialien for den Einsatz im erfin- 
dungsgemaGen Verfahren dieser Zusatzanmeldung wird auf die Angaben in der Stamm- 
anmeldung verwiesen. 

Das erfindungsgemalie Verfahren ermoglicht die Herstellung befullter und verschlossener 
BehSlter und erfolgt vorzugsweise in-line nach dem "blow-ftll-sear-Verfahren (BFS- 
Technology). Bei dieser Blasform/AbfQII-VerschluBtechnik wird die jeweils gewQnschte 
Form zuerst geblasen t dann mit dem Inhalt gefOllt und anschlieRend in einem Vorgang 
verschlossen. Hierbei wird ein Schlauch plastifizierten wasserloslichen Kunststoffmaterials 
in eine geoffnete Blasform hinein extrudiert, die Biasform geschlossen und durch Er- 
zeugen eines am Schlauch wirksamen Druckgradienten dieser aufgeweitet und zur Bil- 
dung d.es Behalters an die formgebende Wand der Blasform angelegt. 

ErfindungsgemaS bevorzugt sind die blasgeformten Hohlkorper mehrstQckig ausgelegt, 
d.h. dafi in der Blasform mehrere, voneinahder getrennte Hohlvolumina erzeugt werden, 
die miteinander Qber Stege verbunden sind. Die Stege entstehen dabei durch Aneinan- 
derpressen der beiden Schlauchwandungen in der Blasform, dort, wo diese keine Kavi- 
taten zur Ausbildung der Hohlvolumina aufweist. Die Materialstarke der Stege kann durch 
die Wandungsdicke des extrudierten Schlauches sowie die Form des PreBwerkzeugs be- 
stimmt werden, die Wandungsdicke der Hohlvolumina richtet sich nach der Menge an" 
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Polymermaterial, das for ein bestimmtes Volumen des herzustellenden HohlkSrpers zur 
Verfugung steht. Je nach Form der herzustellenden, aneinanderhangenden Hohlvolumina 
variiert die Wandstarke im Bereich der Hohlvolumina mehr oder weniger stark. 
Oblicherweise weisen blasgeformte Hohlkorper in der Nahe der Boden- und Kopfbereiche 
hahere Wandstarken auf als in der Mitte des Behalters. Dickere Wandstarken im Boden- 
und Kopfbereich konnen nicht nurdas Resultat des Blasvorganges sein, sondern insbe- 
sondere auch unter Ausnutzung ihrer thermischen Warmekapazitat gezielt eingestellt 
sein, urn eine bessere Siegelbarkeit der SchlauchendstQcke bei minimierter Leckagege- 
fahr zu erreichen. Insbesondere beim Befullen mit im Vergleich zu dem Vorformling kalte- 
rem Inhalt/Mittel konnte es ansonsten zu einem unerwQnschten vorzeitigen Abkuhlen und 
Erstarren der thermoplastischen Schmelze kommen, was unzureichend und nicht flQssig- 
keitsdicht gesiegelte VerschluSpartien zur Folge hatte. Bei den erfindungsgemSR bevor- 
zugten mehrstQckigen Hohlkorpern kann die Wandstarke der Hohlkorper zudem in Steg- 
nahe geringfugig hoher sein als in den stegfernen Causgebauchten") Bereichen. 

Der Begriff „blasgeformter Hohlkorper" umfalSt damit eine Grundeinheit bzw. Einheit von 
mindestens zwei miteinander verbundenen Einheiten ( B Hohlvolumina") innerhalb einer 
Multiblockblistereinheit. Die einzelnen Einheiten bzw. Hohlvolumina sind vorzugsweise 
einzeln abtrennbar. Hierzu kdnnen die Multiblockblistereinheiten mit geeigneten Quetsch- 
nahten und/oder Perforationen versehen sein, die das Abtrennen einer gebrauchsfShigen 
Einheit vom Gesamtblock ermfiglichen. 

Eine erfindungsgemaB bevorzugt herstellbare Multiblockblisterpackung weist die folgende 
Ausfuhrungsform auf: Sie wird aus einem in seinem Umfang kongruenten Schlauch gebil- 
det, welcher in seinem Querschnitt, also normal zur extrudierten Langsachse, ein elon- 
giertes. Oval bildet; diese beiden Langsseiten im Querschnittsoval werden spiegelbildlich 
zueinander geschweiRt und bilden sowohl aneinander anliegende FlSchen als auch nicht 
anliegende, namlich die Hohlraume aufweisenden, Bereiche. 

ErfindungsgemaBe Verfahren, bei denen die wasserl6slichen, blasgeformten Hohlkorper 
im Bereich des befullten Hohlvolumens Wandstarken von 0,06 - 2 mm, vorzugsweise 
zwischen 0,07 - 1,5 mm, wetter bevorzugt zwischen 0,08 - 1,2 mm, noch bevorzugter 
zwischen 0,09 - 1 mm und am meisten bevorzugt zwischen 0,1 - 0,6 mm, aufweisen, 
sind bevorzugt. 
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D.e Wandstarke der die befQIIten Hohlvolumina verbindenden Stege betragt bei erfin- 
dungsgemaB bevorzugten Verfahren maximai das Doppelte der im Bereich des befQIIten 
Hohlvolumens befindlichen Wandstarken betraot. In besonders bevorzugten Verfahren 
s.nd die die befOHten Hohlvoiumina verbindenden Stege in ihrer Wandstarke weiter durch 
e.ne vorzugsweise mittig verlaufende Quetschnaht, vorzugsweise mit zusatzlicher Perfo- 
rationslinie, zu Sol.bruchstellen ausgedQnnt, welche im Bereich vcn 5 bis 200 urn vor . 
zugsweise 10 bis 150 urn, besonders bevorzugt 15 bis 100 M m und insbesondere 20 bis 
70 pm hegen. Die Abtrennbarkeit der einze.nen Hohlvolumina von der Multiblockblister- 
e.nheit (.b.asgeformter Hohlkorper-) kann somit durch eine genOgend dQnne Ausgestal- 
tung der Stege oder durch eine Perforation der Stege erreicht werden. 

Da jedes Hohlvolumen einzeln mittels eines FOIIdoms befOllt wird, ist es mSglich die ein- 
ze.nen Hohlvolumina mit unterschiedlichen Zusammensetzungen zu befQIIen. Auf diese 
We,se kennen beispielsweise Wasch- oder Reinigungsmittel in Multiblockblisterform her- 
gesteltt werden, bei denen der Verbraucher das in einem Hoh.volumen befindl.che Agens 
fur e,nen Zusatznutzen (beispielsweise zusatzKches Bleichmtttel und/oder zusatzlicher 
AufheHer fOr WeiBwasche, zusatzliche FarbQbertragungsinhibitoren fOr Buntwasche zu- 
satzhche Enzyme fOr bestimmte Verschmutzungen wie Blut usw.) nutzen oder durch Ab- 
trennen des entsprechenden Hohlvolumens nicht nutzen kann. Diese Funktion kann so- 
wert ausgefOhrt werden, da* jedes einzelne Hohlvolumen einer Multiblockb.istereinheit 
unterschiedlich befu.lt ist - aus Grunden der Verfahrens6konomie und der Verbraucher- 
freundlichkeit ist es allerdings bevorzugt, die Zah. der in einer Mu.tib.ockb«istereinheit vor- 
Legenden unterschiedlichen Zusammensetzungen in Oberschaubarer Zahl, zumeist ein 
zwei oder drei Zusammensetzungen, zu halten. 

» * 

Es ist auch moglich, zwei verschieden zusammengesetzte Mittel in ein und dasselbe 
Hohlvolumen zu fQ.len und diese innerha.b eines Hohlvolumens voneinander zu trennen 
D,ese AusfQhrungsform hat den Vorteil, dali der Verbraucher die Zusammensetzungen 
n.cht vonemander trennen kann, da er hierzu das Hohlvolumen zerstoren muBte dad 
aber dennoch miteinander unvertragliche Substanzen (Im Bereich der Wasch- oder Reini- 
gungsmittel beispielsweise'Bleichmittel und Enzyme) nebeneinander konfektioniert wer- 
den konnen. Die Trennung in mehrere Kompartimente innerhalb eines Hohlvolumens ge- 
hnot dabei entweder durch entsprechend geformte Hohlvolumina mit mehreren, nicht von- 
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einander trennbaren Kavitaten oder durch das Herstellen von Hohlvolumina welche 
Trennwande aufweisen. 

Die letztgenannte AusfOhrungsform ist bevorzugt und laftt sich einfach dadurch verwirk- 
fcchen. dad ein Schlauch plastifizierten Kunststoffmaterials und zumindest eine aus dem 
Kunststoffmaterial gebildete, sich im Inneren des Schlauches durchgehend erstreckende 
Trennwand in eine gedffhete Blasform hinein extrudiert werden, die Blasform geschlossen 
und durch Erzeugen eines am Schlauch wirksamen Druckgradienten dieser aufgeweftet 
und zur Bildung des Behalters an die formgebende Wand der Blasform angelegt wird 
H.erbe, wird durch Schlieften der geaffneten Blasform das beim Extrudieren vordere Ende 
des Schlauches und das vordere Ende jeder Trennwand miteinander verschweiftt urn 
den m.t jeder Trennwand verbundenen Behafterboden zu schlieften, wobei das Aufweiten 
des Schlauches durch ZufQhren von Blasluft von dem dem Behalterboden entgegenge- 
setzten, dem Behalterhals zugeordneten Ende der geschlossenen Blasform her so erfolgt 
daS die Blasluft zu beiden Seiten jeder Trennwand aufweitend wirkt, urn im BehaKer von- 
einander getrennte Kammern auszubilden. 

Dadurch, daft erfindungsgemaft die beim Extrudieren vorderen Enden von Schlauch und 
betreffender Trennwand, also die beim Extrusionsvorgang zum unteren Ende der Bias- 
form gelangenden Partien des Kunststoffmaterials, zur Bildung des Behalterbodens ver- 
schweiftt werden, ist das obere Ende des Formhohlraumes der Blasform dem Behalter- 
hals zugeordnet. Dementsprechend kann die Weiterbearbeitung des aufgeweiteten Behal- 
ters innerhalb der geschlossenen Blasform durchgefQhrt werden, indem nach dem Auf- 
weiten des Behalters mittels Blasluft, die durch den Behalterhals hindurch beidseits neben 
jeder Trennwand eingefuhrt wird, der Fullvorgang fur jede innere Behalterkammer durch 
den Behalterhals hindurch durchgefQhrt wird, ohne die Blasform zu offnen oder den Be- 
halter zu entnehmen. 

Es kann aber auch eine Herstellvariante kompartimentierter Hohlvolumina bevorzugt sein, 
bei welchem die mindestens eine mitextrudierte Trennwand selber einen coextrudierten 
vorzugsweise im Querschnitt zu einem Oval elongierten, vorzugsweise konzentrischen 
Schlauch darstellt. Dieser kann analog dem oben beschriebenen Bias- und Fullvorgang 
lediglich beidseits beblasen und befullt werden, so daft sich durch Kollaps des mittigen, 
eingeschlossenen Volumens wieder sinngemaft eine, also quasi zweischichtige, Trenn- 



WO 03/031264 



19 



PCT/EP02/09971 



wand ergibt. Es kann aber auch gewQnscht sein, durch Bereltstellung eines weiteren Blas- 
und Fulldornes das mittlere Kompartiment ebenfalls zu befQIIen. Es ist weiterhin vorstell- 
bar, dieses Prinzip auf die Coextrusion mehrerer blasextrudierter und befQIIter Komparti- 
mente auszudehnen, wobei es besonders bevorzugt sein kann, den einzelnen 
Schlauchen/Vorformlingen durch eine unterschiedliche Materialwahl unterschiedliche 
Eigenschaften wie beispielsweise eine Sperrschichtfunktion, eine Funktion als mecha- 
nischer Stabilitatsgeber, eine Funktion ais Temperaturschalter beizugeben. Weitertiin 
kann es aber auch erwQnscht sein, die aus unterschiedlichem Material coextrudierten 
Schlauche/Vorformlinge respektive Trennwande zu Muffllayer-SchlauchenA/orformlingen 
zusammenzufuhren d.h. kollabieren zu lassen. Auf diese Weise sind einkammrige Hohl- 
volumina herstellbar, welche durch mehrschichtige HGIIen umfaBt sind; beispielhaft seien 
Kombinationen von Polyethylenglykol, vorzugsweise innen, da klebrig, mit PVA oder re- 
cycliertem Polymer, vorzugsweise innen, mit frischem Thermoplasten genannt. 

Der FQIIvorgang kann sowohl bei einkammrigen Hohlvolumina als auch bei den Mehrkam- 
mer-Hohlvolumina mittels eines kombinierten Bias- und FQIIdornes durchgefQhrt werden 
oder durch einen gesonderten FQIIdorn, der nach dem ZurQckziehen des Blasdornes aus 
dem Behalterhals in diesen eingefQhrt wird. Ein besonderer Vorteil des BFS-Verfahrens 
besteht darin, daB nach dem BefQIIen des BehaKers der Behalterhals mittels eines bei 
noch geschlossener Blasform erfolgenden zusatzlichen SchweiBvorganges fertig geformt 
und dabei gleichzeitig mit einem durch den SchweiBvorgang gebildeten VerschluB herme- 
tisch abgeschlossen werden kann. Dies kann durch bewegliche obere SchweiBbacken 
oder Kopfbacken, die an der Oberseite der Blasform angeordnet sind, erfolgen. Hierbei 
konnen beliebige, gewunschte Form- und/oder VerschluBvorgange durchgefQhrt werden, 
beispielsweise kann ein an einer Sollbruchstelle oder Trennstelle abreiBbarer VerschluB 
ausgebildet werden, vorzugsweise in Form eines Drehknebelverschlusses. Es versteht 
sich, daB auch ein AuBengewinde am Behalterhals angeformt werden kennte, urn einen 
SchraubverschluB mit einem separaten VerschluBelement zu bilden. Im Falle der erfin- 
dungsgemaSen Formkdrper wird, aufgrund ihrer wasseriaslichen Beschaffenheit der Poly- 
merhQlle(n), eine besonders bevorzugte obere VerschluBform durch bloBes Versiegeln 
und Abtrennen Qberstehenden Butzenmaterials dargestellt, quasi analog dem Ver- 
schweiBen des/der vorderen Schlauch- bzw. Trennwandende(n) zum Hohlkarperboden. 
Bei dem am Behalterhals durchgefuhrten SchweiBvorgang k6nnen getrennte VerschlQsse 
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far jede Kammer des Behalters oder ein samtliche Kammern des BehSlters gemeinsam 
verschlieBender VerschluB ausgebildet werden. 

Die Ausbildung eines in sich unterteilten Extrusionsschlauches kann beispielsweise da- 
durch erreicht werden, daB das der Blasform zugewandte Ende der Extrudereinrichtung 
mit einem Dusenring ausgestattet wird, in dem koaxial zur DQseniangsachse ein DQsen- 
kern angeordnet ist, dessen Kernspitze mit dem Endbereich des DQsenringes einen ring- 
fSrmigen AuslaB definiert, aus dem extrudiertes Kunststoffmaterial in Form eines Schlau- 
ches austritt. Das aufgeschmolzene Kunststoffmaterial gelangt zum AuslaB Qber einen 
zwischen Dusenring und DQsenkern gebildeten Ringspalt. Dieser Ringspalt verengt sich 
am Obergang zwischen der Kernspitze und dem sich stromaufwarts anschlieBenden Teil 
des DQsenkernes, so daB sich ein Staubereich fOr das zugefQhrte Kunststoffmaterial er- 
gibt. 

Die Kernspitze ist mit dem anschlieBenden, stromaufwSrtigen Teil des DQsenkernes Qber 
einen Zapfen mit AuBengewinde so verschraubt, daB die einander zugewandten Flachen 
von Kernspitze und anschlieBendem Teil des DQsenkernes in einem Abstand voneinander 
angeordnet sind. Die entsprechende Flache der Kernspitze bildet eine Trichterflache, 
wahrend die zugewandte Flache des Qbrigen DQsenkernes eine Kegelflache definiert. 
Diese Flachen, die vorzugsweise zur DQseniangsachse Neigungswinkel von 65° bzw. 60° 
einschlieSen, bilden zwischen sich eine FQhrungseinrichtung fQr aus dem Ringspalt ab- 
gezweigtes Kunststoffmaterial, das am Staubereich zwischen die Flachen eintritt. Durch 
Bohrungen in dem das Auliengewinde atrfweisenden Zapfen der Kernspitze gelangt 
dieses abgezweigte Kunststoffmaterial in einen in der Vorderseite der Kernspitze ausge- 
bildeten Austrittsschlitz. Von dort tritt das abgezweigte Kunststoffmaterial als innerhalb 
des extrudierten Schlauches querverlaufende Bahn aus f die nach dem Aufweiten des 
Schlauches in dem dabei geformten Behalter die Trennwand bildet. Beidseits neben dem 
Austrittsschlitz, d.h. auf beiden Seiten der aus dem Austrittsschlitz austretenden Kunst- 
stoffbahn, befinden sich in der Endfiache der Kernspitze vorzugsweise je eine Austritts- 
offnung fur Stutzluft, die Qber Zweigleitungen, die in dem das AuBengewinde aufweisen- 
den Zapfen ausgebildet sind, mit einem zentralen Luftkanal verbunden sind. 

Die vom Luftkanal her Qber die AustrittsSffnungen zugefQhrte Luft ist als StQtzluft vor- 
gesehen, die lediglich das Zusammenfallen des extrudierten Schlauches und dessen Zu- 
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sammenkleben mit der die Trennwand bildenden Bahn verhindert. Das Aufweiten des Be- 
halters in der Blasform erfolgt in einem zusatzlichen Arbeitsschritt mittels eines Bias- und 
FQIIdomes, welcher in analoger Anordnung zu den AustrittsSffnungen der Kernspitze 
BlasSffnungen far die Zufuhr aufweitender Blasluft aufweist. Diese BlasSffnungen kennen 
anschlieBend auch als FQIISffnungen fGr die Zufuhr des Fullgutes zu den Behalterkam- 
mern dienen. 

Wie oben erwShnt erfolgt die Formgebung des BehSlterhalses der nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren hergestellten Behaiter mittels oberer beweglicher SchweiBbacken an 
der betreffenden Blasform. Durch die oberen SchweiBbacken kann eine beliebige Ver- 
schluBausbildung bei der Formgebung des Behalterhalses in der Weise erfolgen, wie es 
in der einschiagigen Technik bei Einkammerbehaltern beispielsweise entsprechend dem 
bottelpack®-System der Firma Rommelag bekannt ist. So kann am Behalterhals beispiels- 
weise ein DrehknebelverschluB geformt werden. Hierbei wird der SchweiBvorgang so 
durchgefUhrt, daB beide Kammern durch einen Abdrehknebel verschlossen sind, der an 
einer als Sollbruchstelle ausgebildeten Trennstelle abtrennbar ist, indem er mit Hilfe 
seines angeformten Griffstuckes verdreht wird. 



Nach ZurQckziehen des Blasdornes und EinfQhren eines FQIIdomes, der fur jede durch die 
Trennwand getrennte Behalterkammer je eine FGIIoffnung aufweist, kannen nun beide 
Kammern befullt werden, wahrend sich der Behalter noch innerhalb der Blasform befindet. 

Nach erfolgtem BefOllen wird der Fulldorn zurQckgezogen, und die oberen SchweiB- 
backen werden zusammengefahren, urn am Behalterhals einen weiteren SchweiBvorgang 

durchzufuhren, bei dem der Behalterhals endgultig geformt und gleichzeitig verschlossen 
wird. . . 



Nach dem FQIIen des BehSlters und dem ZurQckziehen des FQIIdomes kdnnen, wenn dies. 
gewQnscht wird, vor dem hermetischen VerschlieSen des BehSlters Einlegeteile in den 
Behalterhals eingebracht werden. Dabei kann es sich urn weitere Aktivsubstanz in fester 
Form (beispielsweise eine Enzymtablette) oder urn nichtfunktionelle „Gimmicks" oder ein 
sonstiges Fremdteil handeln, die mittels Vakuumgreifer eingelegt werden kOnnen, bevor 
die SchweiBbacken zusammengefahren werden, urn das Einlegeteil zu umschweiBen und 
gleichzeitig einen hermetischen VerschluB zu bilden. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren ist hinsichtlich der GrSBe der Multiblockblisterpackung 
und des einzelnen Hohlvolumens nicht beschrankt. ErfindungsgemSB bevorzugte Ver- 
fahren sind dadurch gekennzeichnet, daB das Fullvolumen eines befullten Hohlkorpers 1 
bis 1000 ml, vorzugsweise 2 bis 500 ml, besonders bevorzugt 5 bis 250 ml, weiter bevor- 
zugt 10 bis 100 ml und insbesondere 15 bis 50 ml, betragt. 

Auch hinsichtlich der Zahl zu einer Multiblockblisterpackung zu vereinigender Hohlvolu- 
mina ist das erfindungsgemaBe Verfahren nicht beschrankt. Bevorzugt sind hier Ver- 
fahren, bei denen ein befOllter Behalter aus einer Reihe von 2 bis 100, vorzugsweise von 
2 bis 50, besonders bevorzugt von 3 bis 20 und insbesondere von 4 bis 12, miteinander 
uber Stege verbundenen befullten Hohlvolumina gebildet wird. 

Die Freisetzung der in den nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Hohl- 
korpern enthaltenen Mitteln erfolgt durch Desintegration bzw. Aufl6sung der Behalter- 
wandung unter Anwendungsbedingungen. Dabei muB es nicht erforderiich sein, daB sich 
der gesamte Behalter auflSst, bevor eine Freisetzung eintritt. Eine schnellere Freisetzung 
kann erfindungsgemaB dadurch erfolgen, daB die BehaJterwandung mit speziellen „Soll- 
bruchstellen" versehen wird, die unter Anwendungsbedingungen schnell desintegrieren 
bzw. sich auflosen und so zu einer fruhen Freisetzung der Inhaltsstoffe fOhren. Hier sind 
erfindungsgemaBe Verfahren bevorzugt, bei denen die wasserlSslichen, blasgeformten 
Hohlkdrper im Bereich des befullten Hohlvolumens einen Bereich geringerer Wandstarke 
aufweisen, der vorzugsweise durch Einsenkung mechanisch geschutzt ist. Die Bereiche 
geringerer WandtstSrke weisen dabei das 0,1- bis 0,9-fache, vorzugsweise das 0,2- bis 
0,85-fache, besonders bevorzugt das 0,3- bis 0,8-fache und insbesondere das 0,5- bis 
0,75-fache der Wandstarke der Hohlvolumina auf. 

Die Form der Behalter, d.h. sowohl die des Multiblockblisters als auch die des einzelnen 
Hohlvolumens kann beliebig gewahlt werden. Bevorzugte Verfahren sind dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die befOllten Hohlvolumina rotationssymmetrisch zu ihrer iangsten 
Achse und vorzugsweise zur Normalen auf die Quetschflache ausgebildet sind. Diese be- 
vorzugte Form weist fOr das einzelne Hohlvolumen vorzugsweise eine Lange: Durchmes- 
ser-Verhaltnis von 1,5:1 bis 50:1 auf, wobei Verh§ltnisse von 4:1 bis 10:1 bevorzugt sind. 
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Die Verbindungsstege sind bei solchen Formen vorzugsweise entlang der langen 
Hohlvolumina-Seiten angeordnet. 

Es kann erfindungsgemaS auch bevorzugt sein, dali die befQIIten Hohlvolumina zur Nor- 
malen auf die Quetschflache nicht rotationssymmetrisch ausgebildet sind. Dies laRt sich 
beispielsweise durch die Wahl einer Blasform realisieren, deren Tiefe mehr als das 0,5- 
fache der Teilungsbreite ausmacht. Wird der extrudierte Schlauch nun zwischen zwei 
solchen Formen geblasen, entsteht ein Hohlvolumen, das eine Breite (Ausdehnung in 
Richtung der Quetschflache, senkrecht zur Extrusionsrichtung des ursprOnglichen Schlau- 
ches) aufweist, die der Teilungsbreite der Blasform entspricht t aber eine Tiefe (Ausdeh- 
nung in Richtung der Normalen auf die Quetschflache und senkrecht zur Extrusionsrich- 
tung des ursprDnglichen Schlauches), die ein Mehrfaches der Teilungsbreite aufweist. 
Solche ovalisierten Hohlkorper konnen bevorzugt sein, wobei insbesondere Breite: Tiefe- 
Verhaltnisse von 1:1,1 bis 1:3, vorzugsweise von 1:1,2 bis 1:2,5 und insbesondere von 
1:1,3 bis 1:2, bevorzugt sind. 

Bevorzugte Verfahren sind auch dadurch gekennzeichnet, dalJ die befQIIten Hohlvolumina 
eine Lange (entlang der Extrusionsrichtung des ursprOnglichen Schlauches) von 30 bis 
120 mm, vorzugsweise von 40 bis 100 mm und insbesondere von 45 bis 70 mm, auf- 
weisen. 

Zwischen den einzelnen Verbindungsstegen weisen die befQIIten Hohlvolumina in bevor- 
zugten Verfahren eine Breite (in Richtung der Quetschflache, senkrecht zur Extrusions- 
richtung des ursprOnglichen Schlauches) von 10 bis 70 mm, vorzugsweise von 15 bis 60 
mm und insbesondere von 20 bis 40 mm, auf. 

* • 

■ 

Die Wandstarken des Hohlkorpers lassen sich mittels Blasformen bereichsweise unter- 
schiedlich herstellen, indem man die Wandstarken des Vorformlings, vorzugsweise ent- 
lang seiner vertikalen Achse, entsprechend unterschiedlich dick, vorzugsweise durch Re- 
gulierung der Menge an thermoplastischen Material, vorzugsweise mittels einer Stellspin- 
del beim Ausbringen des Vorformlings aus der Extruderduse, ausbildet. 

Den Hohlkorper kann man mit Bereichen unterschiedlichen aulieren Umfangs und gleich- 
bleibender Wandstarke blasformen, indem man die Wandstarken des Vorformlings, vor- 
zugsweise entlang seiner vertikalen Achse, entsprechend unterschiedlich dick, vorzugs- 
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weise durch Regulierung der Menge an thermoplastischen Material mittels einer Stell- 
spinde! beim Ausbringen des Vorformiings aus der Extruderduse, ausbildet. 

Auf diese Weise lassen sich unterschiedliche geometrische Ausgestaltungen des Hohlkor- 
pers mit und ohne Kompartimente blasformen. In einem einzigen Arbeitszyklus lassen 
sich so Flaschen, Kugeln, Weihnachtsmanner, Osterhasen Oder andere Figuren blasfor- 
men, die mit Mittel gefullt werden konnen, anschlieBend verschlossen und dann entformt 
werden. 

Besonders vorteilhaft ist, dass sich der Hohlkorper beim Blasformen in der Blasform pra- 
gen und/oder dekorieren ISsst. Durch entsprechende Ausgestaltung der Blasform, lasst 
sich ein Motiv spiegetbildlich auf den Hohlkorper Qbertragen. Auf diese Weise lasst sich 
die Oberflache des Hohlkerpers praktisch beliebig gestalten. Beispielsweise lassen sich 
so auf dem Hohlkorper Informationen, wie Eichstriche, Anwendungshinweise, Gefahren- 
symbole, Marken, Gewicht, FQIImenge, Verfallsdatum, Bilder usw. aufbringen. 

Der Vorformling, der Hohlkorper und/oder der flQssigkeitsdicht verschlossene Hohlkorper 
aus einer Oder mehreren Komponente(n), wobei die Komponente ein oder mehrere Mate- 
rialien, basierend auf einem Oder unterschiedlichen wasserloslichen polymeren Thermo- 
plasten, umfaBt, besteht. 

Der Vorformling, der Hohlkorper und/oder der flQssigkeitsdicht verschlossene HohlkSrper 
kann schlauch-, kugel- oder blasenformig sein. Ein kugelfdrmiger Hohlkorper hat vorzugs- 
weise einen Formfaktor (= shape faktor) von > 0,8, vorzugsweise von > 0,82, bevorzugt > 
0,85, weiter bevorzugt > 0,9 und besonders bevorzugt von > 0,95. 

Der Formfaktor (shape factor) im Sinne der vorliegenden Erfindung ist durch moderne 
PartikelmeBtechniken mit digitaler Bildverarbeitung prazise bestimmbar. Ein Qbliches Ver- 
fahren, ist beispielsweise das Camsizer®-System von Retsch Technology oder das 
KeSizer® der Firma Kemira. Diese Verfahren beruhen darauf, daB die HohlkSrper bzw. 
Korper mit einer Lichtquelle bestrahlt werden und die Hohlkorper als ProjektionsflSchen 
erfafit, digitalisiert und computertechnisch verarbeitet werden. Die Bestimmung der Ober- 
flachenkrQmmung erfolgt durch ein optisches MeBverfahren, bei dem der n SchattenwurT 
der zu untersuchenden Hohlkorper bestimmt wird und in einen entsprechenden Formfak- 
tor umgerechnet wird. Das zugrundeliegende Prinzip zur Bestimmung des Formfaktors 
wurde beispielsweise von Gordon Rittenhouse in t A visual method of estimating two-di- 
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mensional sphericity" im Journal of Sedimentary Petrology, Vol. 13, Nr. 2, Seiten 79-81 
beschrieben. Die Me&grenzen dieses optischen Analyseverfahrens betragen 15 |nm bis 90 
mm. Verfahren zur Bestimmung des Formfaktors fOr grd&ere Teilchen sind dem Fach- 
mann bekannt. Diese beruhen in der Regel auf den Prinzipien der vorgenannten 
Verfahren. 

Die Freisetzung aus dem HohlkSrper mit und ohne Kompartimente kann entweder da- 
durch zu unterschiedlichen Zeitpunkten erreicht werden, dass die blasgeformten Wan- 
dungen unterschiedliche Auflose- bzw. Desintegrationsgeschwindigkeiten aufweisen. Dies 
ist beispielsweise durch die Wahl der Materialstarke mSglich. 

Die Wandungen des mittels Blasformung hergestellten Hohlkorpers und/oder der Kompar- 
timente weise eine Wandstarke von zwischen 0,05 - 5 mm, vorzugsweise von zwischen 
0,06 - 2 mm, bevorzugt von zwischen 0,07 - 1,5 mm, wetter bevorzugt von zwischen 0,08 
-1,2 mm, noch bevorzugter von zwischen 0,09 - 1 mm und am meisten bevorzugt, von 
zwischen 0,1 - 0,6 mm, auf. 

Die BefQII-Offnung des Hohlkorpers nach dem Befallen lasst sich flQssigkeitsdicht, vor- 
zugsweise durch MaterialschluB, bevorzugt mittels thermischer Behandlung, besonders 
bevorzugt durch Aufsetzen eines Schmelzkleckses, verschlielien. 

Die BefQII-Offnung oder Offnungen des Hohlkorper lassen sich vorteilhaft durch ther- 
mische Behandlung, vorzugsweise durch Verschmelzen der Wandungen, die an die 
Offnung angrenzen, insbesondere mittels Klemmbacken, flQssigkeitsdicht verschlieBen. 

Besonders bevorzugt ist, wenn das in dem Hohlkorper und/oder den Kompartimenten 
enthaltende Wasch- und/oder Reinigungsmittel als waschaktive Substanzen Aniontenside 
und/ojder Niotenside umfasst Noch bevorzugter ist, wenn das in dem Hohlkorper undA 
oder den Kompartimenten enthaltende Wasch- und/oder Reinigungsmittel frei von Katio- 
nentensid und/oder Amphotensiden ist. 



Die Hohlkorper und/oder Kompartimente des HohlkSrpers, welche wasch-, reinigungs- 
und/oder pflegeaktive Zubereitung enthalten, konnen miteinander zur erfindungsgemaBen 
Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/oder Pflegemittel-Portion verbunden werden. Hierbei 
ist man erfindungsgemali nicht daran gebunden, lediglich zwei Kompartimente zu verbin- 
den. Vielmehr ist es auch moglich, weitere Kompartimente und/oder HohlkQrper, welche 
wasch-, reinigungs- und/oder pflegeaktive Zubereitung in we'rteren Kompartimenten ent- 
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halten, anzufugen. Aus Grtinden der Verfahrensokonomie sind hierbei Kompartimente 
und/oder Hohlkorper bevorzugt, welche ebene Verbindungsflachen aufweisen. Selbstver- 
standl.ch ist man nicht daran gebunden, nur befullte Hohlkdrper mit und/ohne Komparti- 
mente miteinander zur erfindungsgemaBen Waschmittel-, Reinigungsmittei: oder Pflege- 
mrttel-Portion zu verbinden. Es ist vielmehr auch moglich und bevorzugt, Hohlkorper 
welche wasch-, reinigungs- Oder pflegeaktive Zubereitung in den Kompartimenten (A) 
bzw. (B) enthalten, mit weiteren wasch-, reinigungs- und/oder pflegeaktive Zubereitungen 
enthaltenden blasgeformten Kompartimenten und/oder Hohlkerpern zu verbinden Hier 
hat sich insbesondere das Verbinden von blasgeformten Hohlkerpern mit Tabletten als 
besonders vorteilhaft erwiesen. 

Die jeweiligen Kompartimente des wasserlSslichen Hohlkorpers konnen mit einem unter- 
schiedlichen Gehalt und/oder einer unterschiedlichen Zusammensetzung an wasch-, reini- 
gungs- und/oder pflegeaktiven aktiven Substanzen befullt werden. 

Die mittels Blasformen hergestellten Mittel, insbesondere Wasch-, Pflege und/oder Reini- 
gungsmittei, enthaltenden wasserloslichen Hohlkorper weisen 2 bis 40 Kompartimente, 
bevorzugt 2 bis 4, weiter bevorzugt 2 bis 3 Kompartimente, auf. 

Bevorzugt ist, wenn der Gehalt an Anionentensid von zwischen 3 Gew.-% - 40 Gew.-%, 
und der Gehalt an Niotensid von zwischen 15 Gew.-% - 65 Gew.-%, bezogen auf den Ge- 
samtgewichtsanteil des in dem Hohlkorper enthaltenen Wasch- und/oder Reinigungsmit- 
tei, ausmacht, wobei der Gehalt an Anionentensid und Niotensid insgesamt s 100 Gew -% 
ist. 

Die in dem blasgeformte Hohlkdrper und/oder den jeweiligen Kompartimenten-, als 
waschaktive, reinigungsaktive, pflegeaktive Substanzen k5nnen kationische Tenside,' am- 
photeje Tenside, Buildersubstanzen, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Bleichstabilisatoren, 
Bleichkatalysatoren, Enzyme, Polymere, Cobuilder, Alkalisierungsmittel, Acidifizierungs- 
mittel, Antiredepositionsmittel, Silberschutzmittel, Farbemittel, optische Aufheller, UV- 
Schutzsubstanzen, WeichspQIer und/oder KlarspQIer umfassen. 

Es ist aber auch erfindungsgemaB vorgesehen, das der blasgeformte, wasseriasliche 
Hohlkdrper und/oder wenigstens ein Kompartiment Mittel enthalt, ausgewahlt aus der 
Gruppe umfassend Arzneimittel, Pflanzenschutzrrmtel, Lebensmittel, Waschmittel, Reini- 
gungsmittei, Pflegemittel, Kosmetika, Haarfarbemittel, Agrochemikalien, DQngemittel 
Baustoffe und/oder Klebstoff. 
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Die erfindungsgemaBen Hohlkbrper mlt und ohne Kompartimente k6nnen insbesondere 
fQr Agrochemikalien, wie DOnge- und Pflanzenschutzmitte!, Nahrungsmitteln und Nah- 
rungszusatzstoffe, Tierfuttermittel, Pharmazeutika, Farb- und Duftstoffe und/oder der- 
gleichen eingesetzt werden. 

Der blasgeformte, wasseriosliche Hohlkflrper und/oder dessen Kompartimente konnen 
praktisch jedes denkbare Mittel enthalten. Bevorzugt ist, dass der Wassergehalt des Mit- 
tels £ 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, in dem Hohlkorper und/- 
oder Kompartiment ausmacht. Es kann in anderen denkbaren Fallen aber auch gerade 
bevorzugt sein, hochwassrige Anteile enthaltende Mittel abzufQllen, beispielsweise im 
Bererch von 30 - 50 %. 

Eine weitere Voraussetzung ist, muss aber nicht zwingend sein, dass der Hohlkorper 
zwecks Freisetzung in einem wassrigen Milieu eingesetzt wird. Dies kann, muss aber 
nicht, beschrankend fQr die Auswahl der Mittel sein, die erfindungsgemafc verwendbar 
sind. 

Bevorzugt ist, wenn wenigstens ein Enzym haltiges Kompartiment frei von Bleichmittel 
und/oder wenigstens ein Bleichmittel haltiges Kompartiment frei von Enzym ist. 

Mittels Blasformen lasst sich rnindestens ein HohlkSrperbereich und/oder Kompartiment- 
bereich mit wenigstens einer aulieren Oberflache von zwischen 0,01 mm 2 und 10 cm^er* 
zeugen, wobei die Wandstarke dieser Flache, um eine schnellere AuflSsung in einer 
wassrigen L6sung zu gewahrletsten, geringer ais die Wandstarke der angrenzenden 
FlSche ist. 
— • « 

Die mittels Blasformung ausgebildete Wandstarke des Hohlkorpers und/oder der Kom- 
partimente sollte so ausgebildet sein, dass das in dem Hohlkorper und/oder in den Kom- 
partimenten enthaltende Mittel, insbesondere Wasch- und/oder Reinigungsmittel, in die 
wassrige Anwendungsflotte innerhalb von £ 5 min, vorzugsweise innerhalb von £ 3 min, 
bevorzugt innerhalb von £ 1 min, teilweise oder vollstandig freigesetzt wird. 

2ur Bestimmung der Freisetzungszeit wurden die Hohlkfirper mit und ohne Kompartiment 
in 10 Liter bewegtes Wasser, ROhrerdrehzahl £ 60 U/min, gegeben, wobei das Wasser.; 
auf 90 °C, vorzugsweise auf 60 °C, wetter bevorzugt auf 40 °C, noch weiter bevorzugt auf 
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30 »C und insbesondere bevorzugt auf 20 "C temperiert wird. Weiter bevorzugt wird die 
Fre.setzungszeit direkt in der wassrigen Anwendungsflotte mindestens einer marktgangi- 
gen Wasch- und/oder GeschirrspOlmaschine ermittelt. 

Vorteilhaft ist, wenn man die Wandstarke des Hohlkorpers und/oder der Kompartimente 
mrttels Blasformen so ausbildet, dass die in wenigstens einem Hohlkorper und/oder in we- 
nigstens einem Kompartiment enthaltenen Enzyme zeitlich zumindest teilweise oder voll- 
standig vor dem in dem oder wenigstens einem anderen Kompartiment enthaltenen 
Bleichmittel in die wassrige Anwendungsflotte freigesetzt werden. 

Die Wandstarke des Hohlk6rpers und/oder der Kompartimente kann mittels Blasformen 
so ausbildet werden, dass die in dem Hohlkorper und/oder in wenigstens einem Komparti- 
ment enthaltenden Enzyme zeitlich zumindest teilweise oder vollstandig s 60 s, vorzugs- 
weise 2: 120 s, weiter bevorzugt * 240 s und am meisten bevorzugt £ 360 s vor dem in 
dem oder wenigstens einem anderen Kompartiment enthaltenden Bleichmittel in die was- 
srige Anwendungsflotte freigesetzt werden. 

Das Innenvolumen des mitteis Blasformen erzeugten Hohlkorpers und/oder der Komparti- 
mente kann beispielsweise von zwischen 0,5 ml und 2000 ml, vorzugsweise zwischen 2 
ml und 500 ml, bevorzugt von zwischen 5 und 250 ml, weiter bevorzugt von zwischen 10 
und 100 ml, noch bevorzugter von zwischen 20 und 75 ml und am bevorzugtesten von 
zwischen 40 und 50 ml, ausmachen. 

Dem mittels Blasformung erzeugten HohlkSrper mil und ohne Kompartimente kann das 
Mittel, insbesondere Wasch-, Pflege- und/oder Reinigungsmittel, in fester Form, fliissiger 
Form und/oder Gerform, vorzugsweise in Form von Partikeln, Suspensionen, Emulsionen, 
e.ner.hpmogenen Losung, Pasten und/oder in Form durchsichtiger, vorzugsweise klarer,' 
LSsungen, zugesetzt werden. 

Der mittels Blasformung erzeugte erfindungsgemaBe Hohlkorper und/oder die Komparti- 
mente) konnen ein mehrphasiges Mittel, insbesondere Wasch- und/oder Reinigungsmit- 
tel enthalten, vorzugsweise ein temporares Zwei- oder Dreiphasengemisch, welches beim 
Stehenlassen separate Phasen ausbildet und sich durch Schutteln temporar, reversibel, in 

erne Phase, beispielsweise in eine Emulsion, Suspension oder Dispersion OberfOhren 
laBt. 
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Das mehrphasige Mittel kann insbesondere ein Wasch-, Pflege und/oder Reinigungsmittel 
sein, welches bevorzugt wenigstens eine wassrige und/oder nichtwassrige Phase umfaftt, 
wobei bevorzugt wenigstens eine nichtwassrige Phase flQssig Oder festformig und beson- 
ders bevorzugt wenigstens eine wassrige Phase gelformig ist. 

Der bei der Blasformung zur Bildung des Hohlkorpers und/oder der Kompartimente ver- 
wendete wasserlosliche Thermoplast ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe umfas- 
send Polyvinylalkohol (PVA), acetalisierter Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyethy- 
lenoxid, Gelatine, Cellulose, Starke und Derivate der vorgenannten Stoffe, Polyvinylalko- 
hol (PVA), acetalisierter Polyvinylalkohol und/oder Mischungen der vorgenannten Poly- 
mere, wobei Polyvinylalkohol(-blends resp. -compounds) besonders bevorzugt ist. 

Die vorstehend beschriebenen Polyvinylalkohole sind kommerziell verfOgbar, beispiels- 
weise unter dem Warenzeichen Mowiol® ex Clariant (aufgegangen in die Kuraray Speciali- 
ties Europe KSE). Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders geeignete Poly- 
vinylalkohole sind beispielsweise Mowiol® 3-83, Mowiol® 4-88, Mowiol® 5-88, Mowiol® 8- 
88 sowie L648, L734, Mowiflex LPTC 221 ex Clariant/KSE sowie die Compounds der 
Firma Texas Polymers wie bespielsweise Vinex 2034. 



Weitere als Material fQr die Hohlkorper besonders geeignete Polyvinylalkohole sind der 
nachstehenden Tabelle zu entnehmen: 



Bezeichnung 


Hydrolysegrad [%] 


Molmasse [kDa] 


Schmelzpunkt [°C] 


Airvor 205 


88 


15-27 


230 


Vinex® 201 9 


88 


15-27 


170 


Vinex" 2144 


88 


44-65 


205 


Vinex® 1 025 


99 


15-27 


170 


Vmex® 2025 


88 


25-45 


192 


Gohsefimer® 5407 


30-28 


23.600 


100 


Gohsefimer® LL02 


41 -51 


17.700 


100 



Weitere als Material ftlr die Hohlform geeignete Polyvinylalkohole sind ELVANOL 51-05, 
52-22, 50-42, 85-82, 75-15, T-25, T-66, 90-50 (Warenzeichen der Du Pont), ALCOTEX® 
72.5, 78, B72, F80/40, F88/4, F88/26. F88/40, F88/47 (Warenzeichen der Harlow 
Chemical Co.), Gohsenol^NK-05, A-300, AH-22, C-500, GH-20, GL-03, GM-14L, KA-20, 
KA-500, KH-20, KP-06, N-300, NH-26, NM11Q, KZ-06 (Warenzeichen der Nippon Gohsei 
K.K.). 
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Der bei der Blasformung zur Bildung des Hohlkorpers und/oder der Kompartimente ver- 
wendete wasseriSsliche Thermoplast kann zusatzlich Polymere ausgewShlt aus der 
Gruppe, umfassend Acrylsaure-haltige Polymere, Polyacrylamide, Oxazolin-Polymere, 
Polystyrolsulfonate, Polyurethane, Polyester, Polyether und/oder Mischungen der vor- 
stehenden Polymere, aufweisen. 

Bevorzugt ist, wenn der bei der Blasformung-zur Bildung des Hohlkfirpers und/oder der 
Kompartimente verwendete wasserlosliche Thermoplast einen Polyvinylalkohol umfa&t, 
dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, besonders be- 
vorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-% ausmacht. 

Weiter bevorzugt ist, dass der bei der Blasformung zur Bildung des Hohlkorpers und/oder 
der Kompartimente verwendete wasserlSsliche Thermoplast einen Polyvinylalkohol um- 
faBt, dessen Molekulargewicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 gmol* 1 , vorzugsweise 
von 11.000 bis 90.000 gmol* 1 , besonders bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol* 1 und ins- 
besondere von 13.000 bis 70.000 gmol* 1 liegt 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist der wasserlosliche Thermoplast, vorzugs- 
weise der Polyvinylalkohol, eine enge Verteilung des Molekulargewichts auf, vorzugs- 
weise mit einem Verteilungsquotienten von ungefahr d 10 /d 90 ^ 0,66. 

In einer weiteren AusfOhrungsform umfasst die Blasformmasse die genannten Thermo- 
plasten in Mengen von mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise von mindestens 70 Gew.- 
%, besonders bevorzugt von mindestens 80 Gew.-% und insbesondere von mindestens 
90 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Blasgussmasse. 

Vortetlhaft ist, wenn der Schmelzflussindex (Melt Flow Index) der Blasformmasse beim 
Extrudieren, gemessen im ersten Schritt bei 10 kg Stempellast, zwischen 1 und 30, bevor- 
zugt zwischen 5 und 15, besonders bevorzugt zwischen 8 und 12 und/oder der Schmelz- 
flussindex (MFI) der Blasformmasse, gemessen bei 2,16 kg Stempellast, zwischen 4 und 
40, bevorzugt zwischen 5 und 20, besonders bevorzugt zwischen 8 und 15 betragt Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders zum Blasformen geeignete Polyvinylalko- 
hol-Typen sind mittel- bis hochviskos und besitzen beispielsweise MFI-Werte von 6-8 (bei 
230°C t 2,16 kg Auflast, PVA-Blend von Hersteller Texas Polymers „Vinex2034" Oder 
n 2144 K ) bzw. 9-1 1 (bei 190°C; 10 kg Auflast, PVA-Blend ,TP Vinex 5030"). 
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Zur Erleichterung des Blasformen (also ihrer Herstellung) konnen die Hohlkorper Plastifi- 
zierhilfsmittel, d.h. Weichmacher, enthalten. Dies kann insbesondere dann von Vorteil 
sein, wenn als Material for die Hohlkorper Polyvinylalkohol oder partiell hydrolysiertes Po- 
lyvinylacetat gewahlt wurden. Als Plastifizierhilfsmittel haben sich insbesondere Glycerin, 
Triethanolamin, Ethylenglycol, Propylenglycol, Diethylen- oder Dipropylenglycol, Dietha- 
nolamin und Methyldiethylamin bewahrt. 

Vorteilhaft ist, wenn die Blasformmasse Weichmacher in Mengen von mindestens > 0 
Gew.-%, vorzugsweise von s 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von * 20 Gew.-% und ins- 
besondere von * 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Blasformmasse 
enthalt. 

Der flexible, vorzugsweise elastische, wasserlSsliche Hohlkorper kann Flanschteile auf- 
weisen und gegebenenfalls durch FormschluB und/oder MaterialschiuB, vorzugsweise 
durch Verschwei&ung mit wenigstens einer weiteren Hohlform verbunden und/oder ver- 
schlossen werden. 

Der mittels Blasformen erfindungsgemSli hergestellte Hohlkorper und/oder die Komparti- 
mente konnen zu 20 bis 100%, vorzugsweise zu 30 bis 99%, besonders bevorzugt zu 40 
bis 98% und insbesondere zu 50 bis 95% ihres Volumens mit Mittel, insbesondere 
Wasch-, Pflege- und/oder Reinigungsmittel, befulrt werden. 

Der blasgeformte Hohlkorper und/oder die jeweiligen Kompartimente des wasserioslichen 
Hohlkorpers kOnnen aus jeder Richtung, beispielsweise von oben, von der Seite und/oder 
von unten befullt werden. 

Der mittels Blasformen erfindungsgemaB hergestellte HohlkSrper und/oder dessen Kom- 
partimente konnen mit mindestens einer, bevorzugt mehreren, waschaktive(n), reini- 
gungsaktive(n), spOlaktive(n). pflegeaktiv(en), pharmazeutisch aktiven Zubereitung(en), 
Lebensmittel, Pflanzenschutzmittel, DQngemittel, Baustoffe, Haarbehandlungsmittel. Kor- 
perpflegemittel, Kosmetika, Tapetenkleister oder Klebstoff, beispielsweise in Form von 
Pulver, Granulat, Extrudate, Pellets, Perlen, Tabletten, Tabs, Ringe, Blocke, Briketts, L6- 
sungen, Schmelzen, Gele, Suspensionen, Dispersionen, Emulsionen, Schaume und/oder 
Gase, teilweise oder vollstandig gefOllt werden. 
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Der mittels Blasformen erfindungsgemSB hergestellte Hohlkdrper und/oder dessen Kom- 
partiment(e) ist besonders bevorzugt durchsichtig und/oder durchscheinend. 

Der mittels Blasformen erfindungsgemSIJ hergestellte Hohlkorper und/oder dessen Kom- 
partiment(e) weist vorzugsweise keine Naht, insbesondere keine Sigelnaht, keine 
Quetschnaht und/oder keine Nut, insbesondere Flanschnut auf. 

Es ist bevorzugt, wenn man beim Blasformen wenigstens eine Wandung des Hohlkorpers 
und/oder wenigstens eine Wandung wenigstens eines Kompartiments mehrschichtig 
ausbildet. 

Es ist auRerdem bevorzugt, wenn man beim Blasformen wenigstens zwei Schichten der 
Wandung des Hohlkorpers und/oder wenigstens zwei Schichten wenigstens eines Kom- 
partiments so ausgestaltet, das ein Zwischenraum zwischen den Schichten ausgebildet 
wird. 

In einer AusfDhrungsform des erfindungsgemaSen Verfahrens konnen auch in einen Hohl- 
korper mehrere Hohlkorper ausgebildet werden, indem man einen Vorformling mit mehre- 
ren Schichten blasformt, wobei wahrend des Blasformens ein Zwischenraum zwischen 
den Schichten ausgebildet wird, so dass diese Schichten jeweils separate Hohlkorper 
bzw. Kompartimente ausbilden. Diese separaten Hohlkorper bzw. Kompartimente konnen 
miteinander verbunden sein. 

Bei dem erfindungsgemalien Verfahren kann man mittels Coextrudieren einen Vorform- 
ling mit mehreren Schichten, vorzugsweise 2 bis 5, erzeugen, der dann zu einem Hohlkor- 
per blasgeformt wird, bei dem wenigstens eine Wandung des Hohlkorpers und/oder bei 
dem wenigstens eine Wandung wenigstens eines Kompartiments mehrschichtig ausge- 
bildet ist 

Je nach VerfahrensfQhrung und Verfahrensbedingungen konnen bei den erfindungsge- 
maSen Verfahren BlasformrQckstSnde anfallen, die, je nach Form und Ausgestaltung der 
ein- oder mehrstiickig ausgebildeten BlasformkSrper, unterschiedlich hoch ausfallen kon- 
nen. Bei den BlasformrQckstanden handelt es sich in der Regel urn Reste des Vorform- 
lings, die nicht zur Blasformung des HohlkSrpers verwandt wurden und durch das Ver- 
schlieGen des blasgeformten Hohlkorpers und/oder Ausstanzen und/oder Ausschneiden 
der Blasformkorper von dem Vorformling getrennt wurden. Es wurde gefunden, daB sich 
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die Blasformriickstande wiederverwerten lassen und sich dem Prozess zur Herstellung 
der Blasformkorper wieder zufQhren lassen. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsforrn des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die 
wShrend des Herstellprozesses anfallenden BlasformrQckstande recycliert und somit dem 
ursprQnglichen Verfahren wieder zugefQhrt Die aus wasserloslichen polymeren Thermo- 
piasten bestehenden Blasformriickstande werden aufgefangen, gegebenenfalls gesam- 
melt, und dem ursprQnglichen Blasformverfahren zugeftigt Die Blasformriickstande kon- 
nen je nach Verfahrensbedingung vor ihrer RQckfQhrung in den HerstellprozeB der Blas- 
formkorper mit zusatzlichen Komponenten, beispielsweise solchen, die der ursprQnglichen 
Blasformmasse durch die thermische Behandlung verlorengegangen slnd und nun der 
Polymermasse der BlasformrQckstande fehlen, beaufschlagt werden. Zusatzliche Auf- 
schlagskomponenten sind beispielsweise Wasser Oder Weichmacherkomponenten. Vor- 
zugsweise werden die gegebenenfalls zusatzlich beaufschlagten BlasformrQckstande mit 
der urspriinglich eingesetzten Blasformmasse, vorzugswelse mit dem frischen Polymer- 
(compound)granulat noch vor dem Aufechmelzen, vermischt und anschlieSend dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren zugefQhrt. Dabei kann es besonders bevorzugt sein, im konti- 
nuierlichen Betrieb ein stationares MlschungsverhSltnis von frischem zu recycliertem Gra- 
nulat entsprechend dem auftretenden RecyclatrQcklauf einzustellen. Es kann aber auch 
bevorzugt sein, zwischen dem Betrieb mft unvermischtem, frischen Polymer(compound)- 
granulat und dem mit gesammelten Recyclat in jewelligen zeitlichen Intervallen umzu- 
schalten. 

Es hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, die BlasformrQckstande vor ihrer RQckfQh- 
rung in das Verfahren zunachst zu zerkleinern. Geeignete Vorrichtungen fur die Zerkleine- 
rung von PolymerrQckstanden sind beispielsweise Schneidmuhlen, wie sie von der Firma 
Pallmann, ZweibrQcken, zu beziehen sind. 

Der Transport der BlasformrQckstande zur Zerkleinerungsstation und/oder zum Mischer, 
in dem. gegebenenfalls zerkleinerte Blasformriickstande mit urspriinglicher Blasformmas- 
se, welches beispielsweise in Form eines Polymergranulats Oder -compounds vorliegt, 
gemischt werden, und/oder zum Extruder, mittels dessen aus BlasformrQckstand und ur- 
spriinglicher Blasformmasse erneut Vorformlinge gebildet werden konnen, erfolgen Qber 
dem Fachmann gelaufige Vorrichtungen, yorzugsweise Qber Transportb§nder, Transport- 
schnecken oder durch pneumatisch betriebene Rohrsysteme. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsforrn des erfindungsgemaBen Verfahrens folgt 
im AnschluB an das flQssigkeitsdichte VerschlieBen des blasgeformten Hohlkorpers ein 
zusatzlicher Detektionsschritt auf Leckagen. Insbesondere bei der industriellen Anwen- 
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dung des erfindungsgemalien Verfahrens mit einem hohen Produktdurchsatz ist es von 
Vorteil, die befullten blasgeforrnten Hohlkorper direkt nach ihrer Produktion auf Leckagen 
hin zu Oberpriifen, urn die Kontamination von weiteren beftillten Hohlkorpern, die sich ge- 
gebenenfalls in derselben Umverpackung wie der beschadigte Blasformhohlkorper be- 
finden, zu vermeiden und die Qualitatssicherung zu gewahrleisten. Eine rein visuelle Be- 
urteilung der hergestellten blasgeforrnten Hohlkorper ist zwar prinzipiell moglich, bietet je- 
doch aus okonomischer Sicht, insbesondere*bei der industriellen Produktion mit hohem 
Produktdurchsatz, wenig Vorteile, da sehr arbeitsintensiv. Als besonders vorteilhaft haben 
sich elektronische Detektionssysteme for Leckagen herausgestellt. Ein besonders geeig- 
netes Detektionssystem zur Bestimmung von Leckagen in, insbesondere mit Flussig- 
keiten, gefQIIten blasgeforrnten Hohlkorpern ist der von der Firma Rommelag vertriebene 
Hochspannungsleckagendetektor (HVLD-Detektor; high voltage leak detektor). Die Detek- 
tionsmethode beruht auf der elektrischen Leitfahigkeit des BefOllgutes, das von einem 
nicht oder nur schwach leitenden Polymeren umhullt ist Ist eine Leckage vorhanden, so 
fliefct der Entladungsstrom durch die Leckageoffnung in den Hohlkorper hinein und die 
Detektion dieses Stroms fOhrt zum Ausstoli des besch§digten, befullten Hohlkorpers. Ge- 
eignete Detektoren sind beispielsweise der HVLD 923 und HVLD 924 ex Rommelag. 

Ein kritischer Punkt bei der Verarbeitung wasserloslicher Polymere, insbesondere von 
Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat oder teilhydrolysiertem Polyvinylacetat, ist das Schmel- 
zen und das damit verbundene Einbringen von mechanischer und thermischer Energie in 
das zu verarbeitende Polymermaterial. Der Schmelzvorgang der Polymermaterialien fin- 
det dabei nicht an einem definierten Schmelzpunkt, sondern uber einen langeren 
Schmelzbereich hinweg statt. Je nach Polymer und kristallinen Eigenschaften des Poly- 
mers kann die Obergrenze des Schmelzbereichs derart hoch sein, dali die Kristalle sich 
nur schwer in einem Extruder schmelzen lassen, da nicht geschmolzene Kristallite ver- 
mutlich einen Partikelstrom bilden. Das Auftreten von Kristallen in den Polymerschmelzen 
kann bei der Verarbeitung solcher Polymere zu Fehlstellen, beziehungsweise Stippen in 
den BehalterwSnden fuhren. Ein erhShter Eintrag thermischer Energie wahrend des Extru- 
sionsverfahrens, um die in der Schmelze verbleibenden Kristalle voilstandig aufeuschmel- 
zen, kann leicht zur Bildung eines sich zersetzenden oder vernetzenden Materials fQhren, 
wobei das Material dann Stippen aufweist, die der Struktur der Stippen ahnlich ist, die 
kristallinen Ursprungs sind, wobei jedoch der einzige Unterschied das Vorhandensein 
einer chemischen Bindung anstelle einer physikalischen Bindung ist. Eine erhohte Ver- 
netzung des Polymermaterials fuhrt zu einer erheblichen Versinderung der physikalischen 
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Eigenschaften, insbesondere kann dies zu einer Veranderung der Elastizitat des Poly- 
mermaterials im Endprodukt Oder zu einer schlechteren Wasserloslichkeit fQhren. Die Ver- 
wendung externer Weichmacher kann zu einer Behebung des beschriebenen Problems 
beitragen, jedoch ist auch der Einsatz solcher Plastifizierhilfsmittel in ihrer Einsatzmenge 
limitiert. Ein erhdhter Einsatz von Weichmacherkomponenten kann beispielsweise zur 
Kiebrigkeit der hergestellten Gegenstande, die wiederum dann einen geringeren Oder 
keinen kommerziellen Wert haben, fQhren. - 

Zur Losung des Problems wird in einer vorteilhaften AusfQhrungsform der Erfindung das 
Polymer derart aufgeschmolzen, daB ein GbermSBiger Eintrag von Energie vermieden 
wird, der zur Zersetzung des Materials fQhren wurde. Vorteilhaft ist insbesondere der Ein- 
trag sowohl thermischer als auch mechanischer Energie. Der zusatzliche Eintrag mecha- 
nischer Energie fuhrt dazu, daB die Bereiche der Kristallinitat einer Scherung unterzogen 
werden, wobei gleichzeitig diese Scher-Energie abgefuhrt werden kann oder der Eintrag 
thermischer Energie verringert wird, urn zu verhindern, daB die Schmelztemperatur die 
Zersetzungs-Temperatur Qbersteigt. Die zusatzliche Energie, die fur die Durchfuhrung der 
Scherung zugefuhrt wird, geht durch die Schmelze hindurch, wobei die Kristallinitat be- 
seitigt wird, und wird in einer weiteren vorteilhaften AusfQhrungsform durch KQhlen der 
Schmelze abgefOhrt, beispielsweise durch einen KGhlmantel des Extruders. 

Die Anforderungen an den Extruder in einer bevorzugten AusfQhrungsform sind insbeson- 
dere, daB er intensive Mischelemente aufweist, damit die erforderiiche Scherenergie be- 
reitgestellt werden kann. 



Der Extruder kann gegebenenfalls den OberschuB der zugefQhrten Energie, der beim Er- 
warmen, Schmelzen oder Scheren des Polymeren erforderlich ist, abfQhren. Dieser Ener- 
gie-OberschuB kann beispielsweise durch das Extruder-Gehause, die Extruder-Schnecke 
oder durch Verdampfen des Weichmachers beim Schritt der Entfernung der flQchtigen 
Bestandteile abgefQhrt werden. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der voriiegenden Erfindung wird der die Schmelze 
vermischende Extruder mit hoher Rotationsgeschwindigkeit der Schnecke, vorzugsweise 
oberhalb von 10 Umdrehungen pro Minute, besonders bevorzugt oberhalb von 20 Um- 
drehungen pro Minute, insbesondere bevorzugt oberhalb von 70 Umdrehungen pro 
Minute, auBeret bevorzugt oberhalb von 150 Umdrehungen pro Minute, insbesondere 
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oberhalb von 300 Umdrehungen pro Minute, beispielsweise 400, 500 oder 600 Umdreh- 
ungen pro Minute betrieben. Zusatzlich kann der Extruder mit einer Anzahl von intensiv 
knetenden Elementen in Reihe der Gestaltung der Schnecke betrieben werden, damit die 
erforderliche mechanische Energiezufuhr entsteht. Das Schneckengehause kann au&er- 
dem bei einer Temperatur unterhalb der Schmelztemperatur des Polymers betrieben wer- 
den, so daB es keine NettoQbertragung der Warme aus dem Extruder gibt. Das Ergebnis 
ist ein hoher Grad der Zufuhr mechanischer Energie in das Polymer, der ausreichend ist, 
urn Stippen oder kristalline Abschnitte der Polymerschmelze zu beseitigen, indem alie 
kristallinen Bereiche voneinander verschoben werden. 

Ein hoher Eintrag kinetischer Energie in die Polymermasse hat sich als vorteilhaft heraus- 
gestellt. Insbesondere bevorzugt im Rahmen der Erfindung ist daher eine hohe schein- 
bare Wandschergeschwindigkeit. Die Schergeschwindigkeit wird Qblicherweise als Win- 
kelgeschwindigkeit a>(t) (Ableitung des Drehwinkels y(t) nach der Zeit t) angegeben und 
driickt dabei das Verhaitnis der Geschwindigkeitsdifferenz 8v (Delta v) zweier aneinander 
vorbeiflieliender Schichten zu deren Abstand 5h (Delta h) senkrecht zur Strdmungs- 
richtung aus. In einer bevorzugten AusfQhrungsform liegt die Schergeschwindigkeit im 
Extruder und am Blaskopf oberhalb von 1 s'\ vorzugsweise oberhalb von 2 s~\ weiter be- 
vorzugt oberhalb von 3 s'\ insbesondere oberhalb von 5 s~\ insbesondere bevorzugt 
oberhalb von 8 s~\ weiter bevorzugt oberhalb von 10 s* 1 , noch weiter bevorzugt oberhalb 
von 20 s"\ weiter noch oberhalb von 40 s~\ auBerst bevorzugt oberhalb von 60 s"\ 
vorteilhafterweise oberhalb von 100 s* 1 und besonders vorteilhaft oberhalb von 200 s" 1 . 
GewShnlicherweise liegen die Schergeschwindigkeiten an Dusenvorrichtungen, wie bei- 
spielsweise der BlasdOse, hoher als an anderen Bauteilen des Extruders. Die Scherge- 
schwindigkeit an DQsenvorrichtungen liegen oberhalb von oberhalb von 1 s'\ vorzugs- 
weise oberhalb von 2 s~\ weiter bevorzugt oberhalb von 3 s'\ insbesondere oberhalb von 
5 s~\ insbesondere bevorzugt oberhalb von 8 s'\ weiter bevorzugt oberhalb von 10 s"\ 
noch weiter bevorzugt oberhalb von 20 s"\ weiter noch oberhalb von 40 s*\ auSerst be- 
vorzugt oberhalb von 60 s"\ vorteilhafterweise oberhalb von 100 s" 1 und besonders vorteil- 
haft oberhalb von 200 s'\ beispielsweise oberhalb von 500 s"\ 1000 s"\ 2000 s" 1 oder 
4000 s" 1 . 

Besonders vorteilhaft ist eine geringe Verweilzeit des Polymermaterials im Extruder, um 
den WSrmeverlauf zu verringern. Geeignete Verweilzeiten liegen dabei unterhalb einer 
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Stunde, vorzugsweise unterhalb von 30 Minuten, besonders bevorzugt unterhalb von 20 

Minuten, auBerst bevorzugt unterhalb von 10 Minuten und insbesondere unterhalb von 5 
Minuten. 



Es tst insbesondere vorteilhaft, bei der Auslegung der StromungsfOhrung der thermo- 
plastischen Schmelze in Extruder und Blaskopf darauf zu achten, dass etwaige Totzonen 
der Stromung vermieden werden und idealerweise eine schmale Verweilzeitverteilungs- 
breite, besonders bevorzugt als Plug Flow, angestrebt werden. Diese MaBnahme soil ver- 
hmdem, dass in einzelnen Bereichen auch nur Teilvolumina des gesamt durchgesetzten 
Thermoplasten in Form von gestauter oder ruckstremender Masse einer zu langen ther- 
mischen Belastung ausgesetzt sind mit den bekannten Nachteilen. Geeignete MaBnah- 
men konnen in einer geeigneten Extruderauslegung und/oder in kontinuierlich und/oder 
gerundet und/oder ohne Absatz erweiterten bzw. verjOngten StrSmungskanal-lnnenwan- 
den- und Obergangen bestehen. 

Es ist daher im Rahmen des vorliegenden erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung 
bevorzugt, daB die Extruderschnecken- und Schlauchkopfeinrichtungen im wesentlichen 
keine Totzonen aufweisen und/oder im wesentlichen keine Ruckstrdmung auftritt. 

Eine bevorzugte handelsObliche Vorrichtung ist der Doppelschnecken-Extruder von Wer- 
ner und Pfleiderer, der ein gleichzeitig rotierender, voll ineinandergreifender Extruder ist. 
Die Schnecke ist segmentartig gestaltet, so daB auf mit Keil versehenen Schaften eine 
Anzahl unterschiedlicher Schneckenelemente angeordnet werden kann, wodurch der fur 
die bestimmte Anwendung gewOnschte Mischungsgrad erreicht wird. Die Schneckenele- 
mente kennen entlang der Schnecke variieren, zwei Schnecken mussen jedoch zusam- 
menpassen, damit vollstandig ineinandergreifende Oberflachen erreicht werden. Allge- 
mein ausgedriickt, gibt es zwei unterschiedliche Elementarten, Schneckenforderelemente 
und knetende Oder mischende Scheiben. Die Schneckenelemente k6nnen entweder eine 
vorwarts gerichtete oder negative Steigung aufweisen, wohingegen die knetenden Schei- 
ben zusatzlich zur vorwarts gerichteten oder negativen Steigung eine neutrale Steigung 
aufweisen konnen. Die knetenden Scheiben bestehen aus gestafferten elliptischen Schei- 
ben, die versetzt sind, so daB eine insgesamt befordernde Steigung erreicht wird. Die 
Breite der Scheiben kann von einem Element zum anderen schwanken, bei einem Ele- 
ment sind die Scheiben jedoch gleichmSBig breit. Zusatzlich zur geanderten Steigung in 
den Knetblocken konnen unterschiedliche Schneckenelemente unterschiedliche befor- 
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dernde Steigungen aufweisen. Der Fachmann kann geeignete Schnecken zusammen- 
stellen, damit der optimale Scherverlauf und die optimale FSrderwirkung erreicht wird. die 
zum gewiinschten Endprodukt fGhren. 

Je breiter auBerdem die knetende Scheibe 1st, desto starker ist die Scherung, die der 
Schmelze verliehen wird. Je schmaler der Schneckengang ist, desto mehr Scherung wird 
ubertragen. All diese Faktoren kann der Fachmann miteinander kombinieren, so daB eine 
Schnecke gestaltet wird, die ohne thermische Zersetzung und der haufig damit verbunde- 
nen Nachvernetzung des Produktes eine maximale Obertragung der Scherung erreicht. 

Insbesondere fur den Fall, daB gegebenenfalls anfallende Blasform-Ruckstande recycliert 
werden sollen, ist ein moglichst geringer thermisch bedingter Nachvernetzungsgrad wun- 
schenswert. Da die Blasform-Ruckstande gegebenenfalls mehrfach den Extrusions- 
SchmelzprozeB durchlaufen mussen, hat es sich im Rahmen der vorliegenden Erflndung 
als vorteilhaft erwiesen, daB der Nachvernetzungsgrad des eingesetzten Polymers so ge- 
ring ist, daB er bis zu zehn Mai recycliert werden kann. Der Nachvernetzungsgrad laBt 
sich anhand des durchschnittlichen Molekulargewichts des Polymers feststellen. Desto 
hoher der durch Extrusion und Schmelze bedingte Nachvernetzungsgrad, desto hoher ist 
auch die Zunahme des mittleren Molekulargewichts des Polymers. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt die Erhohung des mittleren Molekular- 
gewichtes des wasserloslichen polymeren Thermoplasten unterhalb von 15%, vorzugs- 
weise unterhalb von 10%, besonders bevorzugt unterhalb von 8%, auBerst bevorzugt 
unterhalb von 5%, insbesondere unterhalb von 2%, bei einmaligem Durchlauf des Extru- 
sionsprozesses. Das mittlere Molekulargewicht der Polymere, insbesondere des teilhy- 
drolysierten Polyvinylacetats, wurde mittels Gelpermeationschromatographie bestimmt. 

Der mittels Blasformen erfindungsgemaB hergestellte wasserlosliche, flexible, vorzugs- 
weise elastische, geschlossene HohlkQrper kann wenigstens ein Mittel, insbesondere ein 
Wasch-, Pflege- und/oder Reinigungsmittel, enthalten. 

Der Mittel, insbesondere Wasch-, Pflege und/oder Reinigungsmittel, enthaltende, mittels 
Blasformen erfindungsgemaB hergestellte. wasserl6sliche, flexible, vorzugsweise 
elastische, geschlossene Hohlkdrper kann zum Behandeln, Heilen, Waschen, Pflegen, 
kleben, diingen, zur Ungezieferbekampfung, zur Behandlung von Pflanzen und/oder zur 
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Reinigung, insbesondere zum Waschen, SpQIen und/oder Reinigen von weichen und/oder 
harten Oberflachen verwendet werden. 

Weltere bevorzugte AusfQhrungsformen enthalten Waschmitteh Reinigungsmittel- und/- 
oder Pflegemittel-Portionen, wobei in die in den Hohlkorpern bzw. Kompartimenten ent- 
haltenen Porlionen durch eine - vorzugsweise steuerbare - Wasserloslichkeit des Hohl- 
kfirpermaterials zu einem bestimmten Zeitpunkt des Wasch-, Reinigungs- oder Pflege- 
vorgangs oder bei Erreichen eines bestimmten pH-Werts oder einer bestimmten lonen- 
starke der Waschflotte oder auch aufgrund anderer steuerbarer Ereignisse oder Beding- 
ungen in die wassrige Flotte eingespeist werden konnen. Die QualitSt des Materials wie 
auch dessen Quantitat/Starke nehmen auf diese Loslichkeitseigenschaften direkten Ein- 
fluft. Besonders bevorzugt sind Materialien fQr die Hohlkorper, die sich - eine bestimmte, 
die Stabilitat mitbestimmende Wandstarke zugrundegelegt - bei bestimmten Tempera- 
turen, pH-Werten, lonenst§rken, oder nach einer bestimmten Verweilzeit in der waSrigen 
Flotte Ifisen. Dabei kann ein solcher Lfisevorgang den Hohlk6rper als ganzes erfassen 
oder nur einen Teil davon, so dass sich Teile des Hohlkorpers bei Einsteliung einer 
bestimmten Parameterkombination losen, wahrend sich andere Teile noch nicht (sondern 
erst spater) oder auch gar nicht losen. Letzteres kann durch unterschiedliche Quaiitat des 
Materials wie auch durch unterschiedlichen Materialmengen (Dicke der Wand) oder auch 
unterschiedliche Geometrien der Hohlkorper erreicht werden. Beispielsweise ist es mog- 
lich, durch die HohlkOrpergeometrie den Wasserzutritt zu erschweren und damit den Lo- 
sevorgang zu verzogern. In einer anderen bevorzugten AusfQhrungsform ist es mflglich, 
Wande des Hohlkorpers unterschiedlich dick (gleichwohl aus demselben Material) zu ge- 
stalten und damit an den dQnneren Stellen ein frQheres Losen zu ermoglichen. In eben- 
falls bevorzugten AusfQhrungsformen konnen die Wande des Hohlkorpers aus Materialien 
unterschiedlicher Wasserloslichkeit hergestellt werden, beispielsweise aus Polyvinylalko- 
holen.(PVAL) mit unterschiedlichem Rest-Acetatgehalt. Dies fOhrt zur Bildung perforierter 
Wande t die ein Eindringen von Wasser in den Hohlkarper und/oder ein Austreten der ge- 
losten oder auch der ungel&sten Inhaltsstoffe aus dem HohlkSrper eriauben. 

Weiter ist es moglich, dass die Materialien der Wande der flexiblen, vorzugsweise elasti- 
schen, Hohlkorper aus einem waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Wirk- 
staff bestehen, wofQr PVAL als Builder ein Beispiel ist, oder einen solchen enthalten. Im 
letztgenannten Fall kannen beispielsweise waschaktive, reinigungsaktive oder pflegeak- 
tive Wirkstoffe, die nur in kleinen Mengen in den Zubereitungen zugegen sind und deren 
gleichmaBige Einarbeitung deswegen nicht unproblematisch ist, in das Material der Wand 
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des Hohlkorpers Oder in einen Teil des Materials der Wand des Hohlkdrpers, beispiels- 
weise einen solchen, der sich in dem Stadium des Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflege- 
gangs lost, in dem gerade der Wirkstoff benotigt wird, eingearbeitet und beim Losen des 
Materials der Wand zum richtigen Zeitpunkt in die Flotte freigesetzt werden. Ein Beispiel 
hierfQr mogen Duftstoffe sein, die in der letzten Phase des Wasch-, Reinigungs- und/oder 
Pflegevorgangs erwQnscht sind, jedoch auch optische Aufheiler, UV-Schutzsubstanzen, 
Farbstoffe und andere waschaktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zubereitungen. 
Das Grundprinzip der Einarbeitung von derartigen (ublicherweise in kleinen Mengen ein- 
gearbeiteten) Komponenten in die Materialien, die die Umfassung der Waschmittel-, Rei- 
nigungsmittel- und/oder Pflegemittel-Portionen bilden, 1st der parallel anhSngigen Patent- 
anmeldung 199 29 098.9 der Anmelderin mit dem Titel 0 Wirkstoff-Portionspackung a zu 
entnehmen, deren Offenbarung durch die Bezugnahme vollumfanglich in die Offenbarung 
der vorliegenden Anmeldung einbezogen wird. 

In einer besonderen AusfQhrungsform der Erfindung ist es auch mSglich, dass die Wande 
der flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkorper, die die Waschmittel-, Reinigungsmit- 
tel- oder Pflegemittel-Portionen enthalten, aus verschiedenen Materiaiien bestehen, also 
einen heterogenen Aufbau haben. Beispielsweise konnten in einem die Wand der Hohl- 
korper bildenden Polymermaterial Inseln aus einem in dem Polymer nicht I5slichen 
Fremdmaterial dispergiert sein, beispielsweise aus einem anderen Polymer (mft unter- 
schiedlicher Wasserloslichkeit) oder gar aus einer vdllig anderen Substanz (beispiels- 
weise einer anorganischen oder organischen Substanz). Beispiele hierfQr sind wasserlos- 
liche Salze wie beispielsweise Natriumsulfat, Natriumchlorid, Natriumcarbonat, Calcium- 
carbonat, usw.; organische SSuren wie beispielsweise Crtronenssiure, Weinsaure, Adipin- 
saure, Phthalsaure usw.; Zucker wie Maltosen, Dextrosen, Sorbit usw.; Zeolithe; Silicate; 
vernetzte, beispielsweise schwach vernetzte Polymere wie beispielsweise Polyacrylate, 
Celluloseester, Celluloseether wie Carboxymethylcellulose. Ein derartiger Aufbau kann in 
besonders bevorzugten AusfOhrungsformen der Erfindung mit dem Vorteil verbunden 
sein, dass sich die andere Substanz schneller in Wasser lost als das Polymer, was ein 
Eindringen von Wasser in den HohlkOrper ermoglicht und dadurch zur beschleunigten 
Freisetzung waschaktiver, pflegeaktiver oder reinigungsaktiver Komponenten der Portion 
beitragt. Insgesamt ist auch der gesamte formstabile Hohlkorper bei einer derartigen Kon- 
fektionierung schneller aufgelost als ein Formkorper aus einem reinen PolymemiateriaL In 
Shnlicher Weise ist es moglich, die Wande der Hohlkorper aus Schichten zweier oder 

■ 

mehrerer Polymerer auszubilden, die in besonders bevorzugten AusfOhrungsformen so 
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gewahlt werden kdnnen, dass sie sich hinsichtlich ihrer Eigenschaften (Stabilitat, Warme- 
bestandigkeit, Wasserloslichkeit, Gassperreigenschatten usw.) optimal erganzen. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung umfafit eine Waschmittel- 
, Reinigungsmittel- und/oder Pflegemittel-Portlon einen flexiblen, vorzugsweise elasti- 
schen, Hohlkorper aus einer wenigstens eine waschaktive, reinigungsaktive Oder pflege- 
aktive Zubereitung ganz oder teilweise umgebenden Umfassung aus einem unter Wasch-, 
Reinigungs- oder Pfiegebedingungen desintegrierbaren, blasgeformten Material mit we- 
nigstens einem Kompartiment, wobei das/die Kompartiment(e) eine oder mehrere wasch- 
aktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zubereitung(en) enthalt/enthalten. 

In der genannten Ausfuhrungsform umfaBt der eine Hohlkorper wenigstens ein Komparti- 
ment, also eine Kammer, in seinem Innem. Eine derartige Kammer oder ein derartiges 
Kompartiment ist ein im Regelfall durch Wande (bei nur einem Kompartiment sind dies die 
Wande des HohlkSrpers) begrenzter Raum. Innerhalb der Wande des flexiblen, vorzugs- 
weise elastischen, HohlkSrpers gemaB der Erfindung kdnnen sich jedoch auch mehrere 
Raume befmden. Diese konnen entweder dadurch gebildet sein, dass einzelne Raume 
durch Wande voneinander abgegrenzt sind, die im Rahmen der voriiegenden Erfindung 
als „Kompartimentierungs-Einrichtungen tt bezeichnet werden und die gleiche oder ver- 
schiedene waschaktive, pflegeaktive und/oder reinigungsaktive Komponenten oder Zube- 
reitungen rSumlich voneinander trennen, oder dass verschiedene waschaktive, pflege- 
aktive oder reinigungsaktive Komponenten oder Zusammensetzungen direkt aneinander 
grenzen, aber sich nicht miteinander vermischen. In einem solchen Fall sind quasi die 
Grenzflachen (Phasen-Grenzflachen) der aneinandergrenzenden Komponenten oder Zu- 
sammensetzungen die Kompartimentierungs-Einrichtungen. Die Kammer oder das Kom- 
partiment wird ganz oder teilweise, Vorteilhafterweise ganz, umgeben von der Umfassung 
aus einem unter Wasch-, Reinigungs- und/oder Pfiegebedingungen desintegrierbaren, 
blasgeformten Material, das die Wand des flexiblen, vorzugsweise elastischen, HohlkOr- 
pers bildet. In dem Kompartiment bzw. in der Kammer ist/sind eine oder mehrere wasch- 
aktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zubereitung(en) enthalten. In den meisten Aus- 
fuhrungsformen der Erfindung enthSIt ein Kompartiment in vorteilhafter Weise mehrere 
waschaktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zubereitungen; denkbar ist jedoch auch 
der Fall der Gegenwart nur einer derartigen Zubereitung in einem Kompartiment bzw. in 
einer Kammer. 
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In einer besonders bevorzugten AusfDhrungsform der Erfindung enthalt der formstabile 
Hohlkorper in seinem Innern mehrere Kompartimente bzw. Kammern, die jeweils eine 
Oder mehrere waschaktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zubereitung(en) enthalten. 
Beispiele hierfQr sind quaderformige oder trochoidformige, insbesondere kugelformige 
flexible, vorzugsweise elastische, Hohlkorper, die zwei, drei oder vier oder sogar mehr 
Kompartimente aufweisen, die jeweils eine oder mehrere waschaktive, reinigungsaktive 
oder pflegeaktive Zubereitung(en) enthalten.-Ein groSer Vorteil dieser AusfDhrungsform 
der Erfindung besteht darin, dass die verschiedenen waschaktiven, reinigungsaktiven 
oder pflegeaktiven Zubereitungen so auf die Kompartimente verteilt werden konnen, wie 
es fQr die speziellen Anforderungen am besten ist. So konnen Komponenten, die sich ge- 
genseitig in Ihrer Wirksamkeit nachteilig beeintrachtigen (beispielsweise Enzyme, Alkali, 
Bleiche usw.) oder sich sonst - beispielsweise aufgrund des Aggregatzustandes - mitei- 
nander vermischen wOrden, beispielsweise feste und flussige Komponenten, raumlich 
voneinander getrennt werden. Andererseits ist es moglich, Komponenten, die optimaler- 
weise zu verschiedenen Zeitpunkten des Wasch-, Reinigungs- oder Pflegevorgangs in die 
jeweilige Flotte freigesetzt werden sollten, raumlich voneinander zu trennen und jeweils 
zum optimalen Zeitpunkt in die Flotte zu geben. 

Die GroBe und Form der einzelnen Kompartimente innerhalb eines flexiblen, vorzugs- 
weise elastischen, HohlkSrpers ist nicht kritisch und kann weitgehend auf die Notwendig- 
keiten des Einzelfalls abgestellt werden. So konnen fQr bestimmte waschaktive, reini- 
gungsaktive oder pflegeaktive Zubereitungen oder Mischungen daraus, die in groBerer 
Menge zugegen sind, grSBere Kompartimente vorgesehen werden als fQr Zubereitungen, 
die nur in kleiner Menge zugegen sind. In anderen, mit Vorteil einsetzbaren AusfOhrungs- 
formen der Erfindung konnen Mischungen bestimmter Zubereitungen, die zu Beginn des 
Wasch- Reinigungs- oder Pflegegangs vorgesehen werden und in bestimmten Mengen 
zugegen sind, von anderen oder in anderen Mengen benStigten Komponenten raumlich 
getrennt werden und in Kompartimenten anderer GrSBe angeordnet werden. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform eines flexiblen, vorzugsweise elasti- 
schen, Hohlkorper mit wenigstens einem, vorzugsweise mehreren Kompartiment(en), die 
Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portion enthaltenen, werden zwei oder 
mehrere, eine oder mehrere waschaktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zuberei- 
tung(en) enthaltende Kompartimente von dem Hohlkorper umfaBt, die einander umschlie- 
Bend angeordnet sind. Die Kompartimente mit der/den waschaktiven, reinigungsaktiven 
und/oder pflegeaktiven Zubereitung(en) sind also in dem Hohlkorper nicht nebeneinander 
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Oder Qber-/untereinander angeordnet, sondern einander umschliefcend, beispielsweise 
mehr Oder weniger konzentrisch („Zwiebelmodeir) Oder mehr oder weniger koaxial 
(^Mehrschichtenstab-Modell") oder derart, dass das innerste Kompartiment vollstandig 
von dem nSchst auReren umgeben wird, dieses gegebenenfalls wleder vollstandig von 
dem darauf folgenden usw.. In einem solchen Fall konnen die waschaktiven, reinigungs- 
aktiven oder pflegeaktiven Substanzen auf die Kompartimente so verteilt sein, dass die im 
Wasch-, Reinigungs- oder Pflegevorgang als-erstes benStigten Komponenten in dem am 
weitesten auRen liegenden Kompartiment enthalten sind, das als erstes dem Zutritt von 
Wasser oder Flotte ausgesetzt ist, wahrend (eine) spater benotigte Komponente(n) in 
(einem) wetter innen liegenden Kompartiment(en) angeordnet ist/sind und vor dem Zutritt 
von Wasser durch die weiter auBen liegenden Kompartimente geschQtzt wird/werden. Im 
Rahmen dieser AusfQhrungsform ist es nicht erforderlich, dass die innen liegenden Kom- 
partimente vollstandig von den SuBeren umschlossen sind; ein teilweiser Umschluli liegt 
ebenfalls im Bereich der vorliegenden Erfindung. 

GemaB einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform betrifft die Erfindung wenigstens 
einen Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/oder Pflegemittel-Portion, enthaltenden flexib- 
len, vorzugsweise elastischen, Hohlkdrper, wobei die Wandung des Hohlkorpers und/oder 
der Kompartimente wenigstens eine waschaktive, reinigungsaktive und/oder pflegeaktive 
Zubereitung umfasst, die unter Wasch-, Reinigungs- oder Pflegebedingungen desinte- 
grierbar ist. Bevorzugt ist, wenn die zur Herstellung des Hohlkdrpers und/oder der Kom- 
partimente und/oder des Vorformling verwendete Blasformasse bereits waschaktive, reini- 
gungsaktive und/oder pflegeaktive Zubereitung umfasst, die unter Wasch-, Reinigungs- 
und/oder Pflegebedingungen desintegrierbar ist. 

Dabei k6nnen die GrSlie, Form und Anordnungen des/der Kompartiment(e) und der we- 
nigstens einen waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung genauso 
gestaltet sein wie im Rahmen der oben beschriebenen AusfQhrungsformen, d.h. es kon- 
nen in einem flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkbrper ein oder mehrere Komparti- 
mente beliebiger Form und Grdde mit je einer oder mehreren waschaktiven, reinigungs- 
aktiven oder pflegeaktiven Zubereitung(en) angeordnet sein. Im vorliegenden Fall sind je- 
doch mehrere derartiger flexibler, vorzugsweise elastischer, HohlkOrper gemeinsam 
zugegen. 

Dabei entspricht es einer bevorzugten AusfQhrungsform, wenn die zwei oder mehreren 
flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkorper aus mehreren unterschiedlichen Materia- 
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lien Oder (gegebenenfalls ahnlichen) Materialien mit unterschiedlichen Eigenschaften be- 
stehen, die - mrt besonderem Vorteil - unter Wasch-, Reinigungs- oder Pflegebeding- 
ungen desintegrierbar sind. Derartige Materialien des/der Hohlkorper(s) schlieften ein, 
sind jedoch nicht beschrankt auf ein oder mehrere wasseriasliche(s) Polymer(e), bevor- 
zugt ein oder mehrere Materialien aus der Gruppe (gegebenenfalls acetalisierter) Poly- 
vinylalkoho) (PVAL), Poiyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine, Cellulose, und deren 
Derivate und deren Mischungen, weiter bevorzugt (gegebenenfalls acetalisierter) Poly- 
vinylalkohol (PVAL). 

Serielle, parallele und/oder konzentrische Anordnungen von Hohlkorpem und/oder Kom- 
partimenten, vorzugsweise mit Wandungen aus gleichen oder unterschiedlichen Materia- 
lien, wie vorstehend beschrieben, lassen sich bevorzugt mittels Blasformen herstellen, 
vorzugsweise, jedoch nicht ausschlieBlich, indem man wenigstens einen Doppel- und/- 
oder Mehrfach- und/oder Coextrusions-Blasdorn verwendet. Bevorzugt ist, wenn hierbei 
die Vorformlinge auf gleichen oder unterschiedlichen Thermoplasten basieren. 

In einer weiteren, ebenfalis bevorzugten AusfQhrungsform ist es erfindungsgemafc von 
Vorteil, wenn der/die flexibl(en), vorzugsweise elastisch(en), Hohlkorper ein oder mehrere 
Materialien aus der Gruppe Acrylsaure-haltige Polymere, Polyacrylamide, Oxazolin-Poly- 
mere, Polystyrolsulfonate, Polyurethane, Polyester und Polyether und deren Mischungen 
umfa&t/umfassen. 

Mit besonderem Vorteil kann/konnen ein oder mehrere Material(ihn) aus der folgenden 
beispielhaften, jedoch nicht beschrankenden Aufe§hlung genannt werden: 

- Mischungen aus 50 bis 100% Polyvinylalkohol oder Poly(vinylalkohol - co - vinylace- 
tat) mit Molekulargewichten im Bereich von 10.000 bis 200.000 g/mol und Acetatge- 
halten von 0 bis 30 Mol-%; diese konnen VerarbeitungszusStze wie Weichmacher 
(Glycerin, Sorbit, Wasser, PEG usw.), Gleitmittel (Stearinsaure und andere Mono-, Di- 
und Tricar bonsSuren), Mono-, Di, Triglyceride, sogenannte „SHpmitter (z.B. ^erosil"), 
organische und anorganische Pigmente, Salze, Blasformmittel (CitronensSure-Natri- 
umbicarbonat-Mischungen) enthalten; 

- Acrylsaure-haltige Polymere, wie z. B. Copolymere, Terpolymere oder Tetrapolymere, 
die mindestens 20 %'Acrylsaure enthalten und ein Molekulargewicht von 5.000 bis 
500.000 g/mol besitzen; als Comonomere sind besonders bevorzugt Acrylsaureester 
wie Ethylacrylat, Methylacrylat, Hydroxy-ethylacrylat, Ethylhexylacrylat, Butylacrylat, 
und Salze der Acrylsaure wie Natriumacrylat, Methacrylsaure und deren Salze und de- 
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ren Ester wie Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Trimethylammoniummethylmeth- 
acrylatchlorid (TMAEMC), Methacrylat-amidopropyWrimethylammoniumchlorid 
(MAPTAC). Weitere Monomere wie Acrylamid, Styrol, Vinylacetat, MateinsSureanhy- 
drid, Vinylpyrrolidon sind ebenfalls mit Vorteil verwendbar, 

Polyalkylenoxide, bevorzugt Polyethylenoxide mit Molekulargewichten von 600 bis 
100.000 g/mol und deren durch Pfropfcopolymerisation mit Monomeren wie Vinylace- 
tat, Acrylsaure und deren Salzen und derenEstern, Methacrylsaure und deren Salzen 
und deren Estern, Acrylamid, Styrol, Styrolsulfonat und Vinylpyrrolidon modifizierte 
Derivate (Beispiel: Poly-(ethylengIykol - graft - vinylacetat). Der Polyglykol-Anteil 
sollte 5 bis 100 Gew.-% betragen, der Pfropfanteil sollte 0 bis 95 Gew.-% betragen; 
letzterer kann aus einem oder aus mehreren Monomeren bestehen. Besonders bevor- 
zugt ist ein Pfropfanteil von 5 bis 70 Gew.-%; dabei sinkt die Wasserioslichkeit mit 
dem Pfropfanteil; 

Polyvinylpyrrolidon (PVP) mit einem Molekulargewicht von 2.500 bis 750.000 g/mol; 
Polyacrylamid mit einem Molekulargewicht von 5.000 bis 5.000.000 g/mol; 
Polyethyloxazolin und Polymethyloxazolin mit einem Molekulargewicht von 5.000 bis 
100.000 g/mol; 

Polystyrolsulfonate und deren Copolymere mit Comonomeren wie Ethyl-(meth-)acry- 
lat, Methyl(meth-)acrylat, Hydroxyethyl(meth-)acrylat, Ethylhexyl(meth-)acrylat, Butyl- 
Cm eth-)acrylat und den Salzen der (Meth-) Acrylsaure wie Natrium-(meth-)acrylat, 
Acrylamid, Styrol, Vinylacetat, Maleinsaureanhydrid, Vinylpyrrolidon; der Comonomer- 
Gehalt sollte 0 bis 80 Mol-% betragen, und das Molekulargewicht sollte im Bereich von 
5.000 bis 500.000 g/mol liegen; 

Polyurethane, insbesondere die Umsetzungsprodukte von Diisocyanaten (z.B. TMXDI) 
mit Polyalkylenglykolen, insbesondere Polyethylenglykolen des Molekulargewichts 
200 bis 35.000, oder mit anderen difunktionellen Alkoholen zu Produkten mit Moleku- 
largewichten von 2.000 bis 100.000 g/mol; 

Polyester mit Molekulargewichten von 4.000 bis 100.000 g/mol, basierend auf Dicar- 
bonsauren (z.B. Terephthalsaure, Isophthalsaure, Phthalsaure, Sulfoisophthalsaure, 
Oxalsaure, Bernsteinsaure, Sulfobernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Sebacin- 
saure usw.) und Diolen (z. B. Polyethylenglykole, beisptelsweise mit Molekularge- 
wichten von 200 bis 35.000 g/mol); 

Celluloseether/ester, z. B. Celluloseacetate, Cellulosebutyrate, Methylcellulose, Hy- 
droxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose usw.; 
Polyvinylmethylether mit Molekulargewichten von 5.000 bis 500.000 g/mol; 
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- Pfropfpolymere, die erhaltlich sind durch radikalische Polymerisation von Vinylestern 
von aliphatischen C1-C24-Carbonsauren in Gegenwart von Polyethern eines mittleren 
Molekulargewichts von mindestens 300 (Zahlenmittel), beispielsweise durch die radi- 
kalische Polymerisation von Vinylacetat in Gegenwart von Polyethylenglycolen mit 
einem Molekulargewicht von 500 bis 100000, vorzugsweise einem Molekulargewicht 
von 1000 bis 50000, und Hydrolyse von 20 bis 100 mol-% der Vinylacetateinheiten der 
Pfropfpolymere, wie in der WO 02/31096 A1 offenbart. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung konnen die zwei oder 
mehreren flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkorper aus zwei oder mehreren unter- 
schiedlichen Materialien bestehen, die beispielsweise aus den oben aufgezahlten Mate- 
rialien gewahlt sein konnen, jedoch auch andere Materialien umfassen konnen. Mit be- 
sonderem Vorteil konnen im Fall der Prasenz mehrerer flexibler, vorzugsweise elasti- 
scher, Hohlkorper die Wande (= Wandungen) dieser Hohlkorper aus zwei oder mehreren 
ahnlichen Materialien, beispielsweise Materialien aus den gleichen Monomerbausteinen, 
jedoch Materialien mit unterschiedlichen Eigenschaften, bestehen. Beispiele hierfur k6n- 
nen ahnliche Materialien mit unterschiedlichem Molekulargewicht (und damit unterschied- 
licher Loslichkeit), PVAL-Materialien mit unterschiedlichem Acetalisierungsgrad (und da- 
mit unterschiedlicher Loslichkeit bzw. unterschiedlicher Losungstemperatur in Wasser), 
Materialien mit unterschiedlichem Anteil an aufgepfropften Co-Monomeren o. a. sein. 

Es entspricht einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform, dass in dem Fall, in dem 
mehrere flexible, vorzugsweise elastische, Hohlkorper zugegen sind, diese flexiblen, vor- 
zugsweise elastischen, Hohlkorper unterschiedliche geornetrische Form aufweisen. Dies 
kann in vorteilhafter Weise zu unterschiedlichem Loseverhalten oder unterschiedlicher Ki- 
netik der Freisetzung der in dem/den Kompartiment(en) der Hohlkorper enthaltenen 
Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portion fOhren. 

Weiter bevorzugt ist eine AusfQhrungsform der erfindungsgemaBen Waschmittel-, Reini- 
gungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen, in der die zwei oder mehreren flexible, vorzugs- 
weise elastische, Hohlkorper einen - besonders bevorzugt, jedoch nicht zwingend losba- 
ren - Verbund bilden. Ein Verbund aus zweien oder mehreren flexible, vorzugsweise 
elastischen, Hohlkorpern kann mit besonderem Vorteil verwendet werden, wenn entweder 
Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen unterschiedlicher Zusammen- 
setzung dosiert werden solien (z. B. Vollwaschmittel und Buntwaschmittel; in letzteren 
sind beispielsweise bleichende Komponenten nicht oder nicht in derselben Konzentration 
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erwQnscht wie in ersteren; cler Bleiche enthaltende Hohlkorper kdnnte dann vom Anwen- 
der entfernt werden, wenn bunte Wasche gewaschen werden soli) oder wenn - beispiels- 
weise fQr kleine Waschemengen oder Geschirrmengen - nur eine Teildosis der in flexi- 
blen, vorzugsweise elastischen, Hohlkorpern enthaltenen Waschmittel- oder Pflegemittel- 
Portion verwendet werden soil. Besonders bevorzugt konnte ein solcher Verbund durch 
Verkleben, Verschmelzen, VerschweiBen oder Verklammern der flexiblen, vorzugsweise 
elastischen, Hohlkdrper hergestellt werden; efri mechanisches Verklammern erlaubt auch 
das leichte Losen des Verbunds. In besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen sind der- 
artige Verbund-HohlkSrper in wa&riger Umgebung wieder voneinander Idsbar, beispiels- 
weise durch Verwendung eines wasserldslichen Klebers; dadurch kdnnte sichergestellt 
werden, dass ein im automatischen Wasch-, Reinigungs- oder Pflegevorgang verwen- 
deter Verbund vollstSndig aufgeldst und mit der Wasch-, Reinigungs- oder SpQIflotte aus 
der Maschine abgezogen wird. 

FQr die Materialien, aus denen die Einrichtungen zum Kompartimentieren bestehen, gel- 
ten die obigen Angaben zu den Materialien der flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohl- 
korper entsprechend. Im Hinblick auf eine zuverlassige und einfache Herstellungsweise 
bestehen in einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung die Kompartimentierungs- 
Einrichtungen innerhalb der flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkdrper aus densel- 
ben Materialien wie die Hohlkorper seibst. Dies erlaubt die einstuckige Herstellung in 
einem Verfahrensschritt und macht das Herstellungsverfahren besonders wirtschaftlich. 



Grundsatzlich ist es jedoch auch moglich, die Materialien der Einrichtungen zum Kompar- 
timentieren unabhangig von den Materialien der flexiblen, vorzugsweise elastischen, 
Hohlkorper auszuwahlen. Dies hat den Vorteil, dass besonderen Erfordemissen bei den 
Eigenschaften, beispielsweise bei der Wasserloslichkeit, der Kompartimentierungs-Ein- 
richtungen Rechnung getragen werden kann. 



In einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung ist/sind die Kompartimentierungs- 
Einrichtung(en) eine (oder mehrere) eine Aktivitatsminderung wenigstens einer Kompo- 
nente einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung tnhibierende 
Einrichtung(en). Beispiele hierfQr sind alle die Falle, in denen Komponenten waschaktiver, 
reinigungsaktiver oder pflegeaktiver Zubereitungen unter BerQcksichtigung einer gegen- 
seitigen Beeintrachtigung ihrer Aktivitat rSumlich voneinander getrennt werden. Die Kom- 
partimentierungs-Einrichtungen sollten dann Eigenschaften haben, die diesen Erforder- 
nissen Rechnung tragen, beispielsweise im wesentlichen undurchlassig fur Wasserdampf 
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sein, um Bleichmittel frei von Feuchtigkeit zu halten, oder sollten saure- oder alkalifrei 

IILT VOr2eitigem 2erfa " 2U schQtzen - Eine derartige Inhibierung einer 

Akt.v.tatsm,nderung tragt nicht nur direkt zu einer besseren Aktivitat der jeweiligen ge- 
schutzten Komponente bei, sondem erlaubt auch, die Mengen an derartigen Komponen- 
ten zu vernngern, da ein OberschuB in Erwartung des sonst Qblichen Aktivitatsverlusts 
nicht mehr erforderlich ist. 

In anderen erfindungsgemaB besonders bevorzugten AusfQhrungsformen ist/sind die 
Kompart«mentierungs-Einrichtung(en) (eine) die Qualitat und/oder Quantitat der Freisetz- 
ung von Komponenten einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zuberei- 
tung bestimmende Einrichtung(en). Es konnen in den Fallen, in denen die Kompartimen- 
t.emngs-E,nrichtungen eine derartige Funktion haben, in vorteilhafter Weise entweder 
Komponenten der waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitungen zu 
untersch.edlichen Zeitpunkten des Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegevorgangs in die 
Flotte abgegeben werden (qualitative Steuerung), oder es kfinnen unterschiedliche Men- 
gen bestimmter (qualitativ gleicher) Zubereitungen in die Flotte abgegeben werden (quan- 
titative Steuerung). 

Im erstgenannten Fall weist ein flexibler, vorzugsweise elastischer, Hohlkfirper beispiels- 
weise mehrere Kompartimente auf, deren Wande eine unterschiedliche LOslichkeit (bzw 
Temperatur des Lfisens) in Wasser bzw. in der Flotte haben. Die Kompartimente enthal- 
ten (wasch-, reinigungs-, Pflege- ) aktive Komponenten fQr den ersten, zweiten und gege- 
benenfalls weitere (Wasch-, Reinigungs-, Pflege- ) GSnge, die unterschiedliche Zusam- 
mensetzungen haben, und setzen diese zu unterschiedlichen Zeiten bzw. bei unterschied- 
lichen Temperaturen des Wasch-, Reinigungs- oder Pflegevorgangs frei. 

Im zweitgenannten beispielhaften Fall kSnnen die flexiblen, vorzugsweise elastischen 
Hohlkorper - nur beispielsweise - Wande und Kompartimentierungs-Einrichtungen auf- 
we.sen, .n die Materialien eingearbeitet sind, die sich bei unterschiedlichen Temperaturen 
oder unter unterschiedlichen anderen Randbedingungen I6sen. Beispielsweise bilden sich 
in den Kompartment-Wanden zuerst kleine Locher, die einen nur schwachen Stoffaus- 
tausch zwischen einzelnen Kompartimenten und der AuBenumgebung gestatten und da- 
m«t nur kleine Mengen einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zuberei- 
tung ,n die Flotte abgeben; unter anderen, spater einstellbaren Bedingungen werden die 
Locher oder Poren vergr6Sert, weil sich bei anderen Bedingungen Ifisliche Wand-Kom- 
ponenten losen; durch die groaeren L6cher kfinnen groBere Stoffmengen zwischen dem 
Innern des/der Kompartiment(e) und der AuBenumgebung (d. h. der Flotte) ausgetauscht 
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werden und damit die gewQnschten hoheren Konzentrationen der waschaktiven, reini- 
gungsaktiven Oder pflegeaktiven Zubereitung in der Flotte eingestellt werden. 

Mogliche f ,Schalter 11 der Freisetzung der Komponenten durch die Kompartimentierungs- 
einrichtungen sind in besonders bevorzugten AusfOhrungsformen physikochemische Pa- 
rameter, die die Desintegration der Kompartimentierungs-Einrichtungen und/oder der 
W§nde der flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkfirper bewirken bzw. steuern. Bei- 
spiele hierfOr, die jedoch nicht als BeschrSnkung verstanden werden sollten, sind 

- die Zeit, d.h. der Ablaut einer bestimmten Zeit, in der die WSnde der flexiblen, vor- 
zugsweise elastischen, Hohlkorper und/oder die Kompartimentierungs-Einrichtungen 
mit einem bestimmten Medium, beispielsweise mit einer wafirigen Flotte, in Kontakt 
stehen, wobei eine zuveridssige Zeitsteuerung eine lineare Losungskinetik voraus- 
setzt; 

- die Temperatur, d.h. das Erreichen eines bestimmten Temperaturwertes im Verlauf 
des Temperaturprofils des Wasch-, Reinigungs- oder Pflegevorgangs; die Steuerung 
uber die Temperatur stellt insbesondere bei Geschirrpflegemitteln wegen der mit jeder 
Stufe des Pflegevorgangs steigenden Temperatur eine zuverlassige und damit bevor- 
zugte AusfQhrungsform dar; 

- der pH-Wert, d.h. die Einstellung eines bestimmten pH-Wertes im Verlauf eines 
Wasch-, Reinigungs- oder Pflegevorgangs durch Komponenten der waschaktiven, rei- 
nigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung oder das Verlassen eines bestinrnrrten 
pH-Wertes nach Zerfall einer den pH-Wert beeinflussenden oder bestimmenden 
Komponente; 

- die lonenstarke; 

- die mechanische Stabilitat, welche - in AbhSngigkeit von der Zeit, von der Temperatur 
oder von anderen Parametern - ein die Desintegration bestimmender Faktor sein 
kann; 

- die Permeabilitat fur eine bestimmte - vornehmlich gasformige oder flussige - Kompo- 
nente; und dergleichen. 

Die vorgenannten Parameter steilen nur Beispiele dar, die die Erfindung nicht beschran- 
ken so lien. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung ist/sind die Kompartimen- 
tierungs-Einrichtung(en) (eine) die Aktivitat wenigstens einer Komponente einer waschak- 
tiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung steuernde Einrichtung(en). Diese 
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AusfQhrungsform kommt insbesondere in solchen Fallen zum Tragen, in denen es erfor- 
derlich ist, dass die Freisetzung eines oder mehrere Wirkstoffe eine waschaktiven, reini- 
gungsaktiven oder pfiegeaktiven Zubereitung mit einer vorgegebenen Kinetik in die 
Wasch-, Reinigungs- oder Spulflotte erfolgt. Ein besonderes Beispiel ist eine sogenannte 
controlled release'-Freisetzung, die sich nach den oben angegebenen Parametern Qber 
die Eigenschaften der Wand des flexiblen, vorzugsweise elastischen, HohlkSrpers und/- 
oder der Kompartimentierungs-Einrichtungen-steuern last Auf diesem Weg kann ein zer- 
storerischer Einfluli der Flotte oder allein des Wassers auf die aktive Substanz verringert 
und die Substanz Qber eine ISngere Zeit aktiv in die Flotte freigesetzt werden. 

Es entspricht einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung, dass eine oder 
mehrere Kompartimentierungs-Einrichtung(en) einen Teil oder die Gesamtmenge wenig- 
stens einer Komponente wenigstens einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder pfiege- 
aktiven Zubereitung enthalt/enthalten, Mit besonderem Vorteil kann dies dadurch erreicht 
werden, dass eine oder mehrere Komponente(n) wenigstens einer waschaktiven, reini- 
gungsaktiven oder pfiegeaktiven Zubereitung in das Material der Kompartimentierungs- 
Einrichtung eingearbeitet wird/werden. Beispiele for derartige Substanzen wurden bereits 
oben im Zusammenhang mit dem den/die flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkorper 
bildenden Material genannt und umfassen (sind jedoch nicht beschrankt auf) Kompo- 
nenten, die in relativ kleinen Mengen in den Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflege- 
mittel-Portionen enthalten sind und sich daher relativ schlecht in groRe Massenansatze 
waschaktiver, reinigungsaktiver oder pflegeaktiver Zubereitungen einarbeiten lassen. Eine 
sehr einfache Einarbeitung gelingt in die Materialien der Kompartimentierungs-Einrich- 
tungen, und aus diesen gelingt auch eine zuveriassige, steuerbare Freisetzung im Verlauf 
des Wasch-, Reinigungs- oder Pfiegevorgangs. Durch geeignete Wahl der Materialien 
kann auch die Freisetzung mit ^controlled release"-Kinetik erfolgen. 
* . 

Eine weitere, ebenfalls bevorzugte AusfQhrungsform der Erfindung besteht darin, dass 
eine oder mehrere Kompartimentierungs-Einrichtung(en) zum Teil oder insgesamt aus 
wenigstens einer Komponente wenigstens einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder 
pfiegeaktiven Zubereitung bestehen. Dies ist deswegen bevorzugt, weil damit die Kom- 
partimentierungs-Einrichtung nicht nur eine die Kinetik der Freisetzung beeinflussende 
oder sogar steuernde Komponente der Waschmitteh Reinigungsmittel- oder Pflegemittel- 
Portion gemaR der Erfindung ist, sondem gleichzeitig auch noch als Komponente an dem 
Erfolg des Wasch-, Reinigungs- oder Pfiegevorgangs beteiligt ist. Aufgrund der grolien 
Auswahl an zur Verfugung stehenden Materialien gibt es flir diese AusfQhrungsform zahl- 
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reiche Beispiele; besonders bevorzugt sind Kompartimentierungs-Einrichtungen, die aus 
(Meth-)Acrylsaure und ihre Derivate (Salze, Ester) umfassenden Polymeren bestehen 
oder diese umfassen. 

Entsprechend einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung besteht/be- 
stehen die Kompartimentierungs-Einrichtung(en) aus einer Grenzflache zwischen zwei 
aneinandergrenzenden Komponenten einer waschaktiven, reinigungsaktiven Oder pflege- 
aktiven Zubereitung oder einer Grenzflache zwischen zwei aneinandergrenzenden wasch- 
aktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitungen. Dies kann in bevorzugten 
Ausfuhrungsformen der Erfindung beispielsweise dann der Fall sein, wenn waschaktive, 
reinigungsaktive oder pflegeaktive Zubereitungen mittels geeigneter MaBnahmen, bei- 
spielsweise durch Coextrudieren in der Blasformmasse verarbeitet werden, aus der uber 
einen Vorformling dann der Hohlkfirper mit und ohne Kompartimente blasgeformt wird. In 
diesen Fallen kdnnen aktivitatsmindernde oder in sonstiger Weise nachteilige EinflQsse 
der waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitungen aufeinander mini- 
miert oder gar ausgeschlossen werden. Dabei besteht die M6glichkeit, dass entweder ein- 
zelne Komponenten einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zuberei- 
tung unter Ausbildung aneinandergrenzender Grenzflachen vereinigt werden oder dass 
waschaktive. reinigungsaktive oder pflegeaktive Zubereitungen, die Mischungen mehrerer 
Komponenten sind, unter Ausbildung von Grenzflachen vereinigt werden. Beides kann im 
Rahmen der erfindungsgemaBen flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlk6rper zu 
Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/oder Pflegemittel-Portionen mit besonders vorteilhaf- 
ten Eigenschaften fuhren, beispielsweise mit guter L6sekinetik der Komponenten in den 
waBrigen Flotten. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung besteht in einer in einem oder 
mehreren flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkorper(n) mit wenigstens einem Kom- 
partiment enthaltenen Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/oder Pflegemittel-Portion, in 
der der flexible, vorzugsweise elastische, Hohlkorper aus einem n begrenzende Flachen 
aufweisenden, nicht kugertormigen Hohlkorper besteht, von denen eine Flache die Funk- 
tion eines deckels" ubernimmt, der zum AbschluB eines Verfahrens zum Herstellen der 
Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen gemaft der Erfindung, d. h. 
nach Befiillen des/der Kompartimente(s) im Innern des Hohlkorpers mit einer oder mehre- 
ren waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung (en), unter SchlieBen 
des HohlkQrpers aufgebracht wird. Der „Deckel" besteht besonders bevorzugt aus einem 
Material mit steuerbarer Wasserldslichkeit und kann mit dem restlichen Hohlkorper unter 
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Verkleben, beispielsweise mit einem wasserlosl.chen Kleber. Verschmelzen, Verschwei- 
Ben oder einem an sich bekannten anderen Verfahren zum Verbinden von Materialien 
verbunden werden. Diese AusfOhrungsform ist fOr das Herstellen der erfindungsgemaBen 
Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pfiegemittel-Portionen besonders vorteilhaft, da ein 
schnttweises Befullen des/der Kompartimente mit einer oder mehreren waschaktiven 
re.n.gungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung mOglich ist und die Handhabung bei der 
spateren Verwendung zu optimalen Ergebnissen fQhrt, insbesondere zu einer zuvenassi- 
gen Steuerung des Zutritts von Wasser bzw. waBriger Flotte zum Innern des flexiblen 
vorzugsweise eiastischen, Hohlkorpers bzw. des Austritts von waschaktiver, reinigungs- 
aktiver oder pflegeaktiver Zubereitung aus dem Innern des blasgeformten Hohlkorpers. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist 
das HQIImaterial des erfindungsgemaB hergestellten Hohlkbrpers zumindest teilweise op- 
tisch unterscheidbar, vorzugsweise durch Einsatz von Farbstoffen, von der uneingefarb- 
ten Blasformmasse. Die optische Modifizierung kann dabei nach jeglichen, dem Fach- 
mann bekannten, technischen Verfahren ausgefQhrt werden. 

Vorzugsweise wird die optische Modifizierung durch Farbstoffe bewerkstelligt. Prinzipiell 
einsetzbar sind alle Farbstoffklassen, die ein Einarbeiten in das HQIImaterial oder ein Auf- 
ziehen auf das HQIImaterial zulassen. Die Farbstoffe sind in einer bevorzugten AusfOh- 
rungsform zumindest teilweise, vorzugsweise vollstandig, in organischen Losungsmitteln 
und/oder besonders bevorzugt zumindest teilweise oder vollstandig in Wasser Idslich. Be- 
sonders bevorzugt sind Farbstoffe, die toxikologisch unbedenklich sind, wie beispiels- 
weise Lebensmittelfarbstoffe. Weiterhin bevorzugt, insbesondere for die mit Wasch-, Rei- 
nigungs- und/oder Textilpflegemittel gefQIIten HohlkSrper, sind die ublicherweise in 
Wasch-, Reinigungs- und/oder Textilpflegemittel enthaltenden Farbstoffe, die keine oder 
nur eine geringe Substantivitat zu Textilfasern aufweisen. Von besonderer Bedeutung, 
insbesbndere aufgrund ihrer leichten biologischen Abbaubarkeit, sind die naturlichen 
Farbstoffe, wie beispielsweise Anthocyane, Anthocyanidine, Flavon und seine Derivate, 
Carotinoide, Naphtho- und Anthrachinonfarbstoffe, wie beispielsweise Echinochrom und 
Carminsaure, Melanine, Indigofarbstoffe, Phthalocyanine, usw. Geeignet im Rahmen der 
Erfindung sind aber auch organische und anorganische Pigmentfarbstoffe. KQpenfarb- 
stoffe, Beizenfarbstoffe, Direktfarbstoffe, Dispersionsfarbstoffe, Azofarbstoffe, Triphenyl- 
methanfarbstoffe, Anthrachinonfarbstoffe, Indigofarbstoffe, sowie pH-Wert sensitive Farb- 
stoffe, wie sie beispielsweise als Indikatoren verwandt werden, usw.. Vollumfanglich bein- 
haltet sind ebenfalls kosmetische Farbemittel, wie sie im Artikel "Kosmetische Farbemit- 
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ter der Farbstoffkommission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Verlag Chemie, 
Weinheim 1984, (S. 81-106) beschrieben werden. 

Das Hullmaterial der Hohlkorper kann im Rahmen der Erfrndung ganz Oder teilweise mit 
einem oder mehreren Farbstoffen eingefarbt sein. Es konnen dabei die unterschiedlichs- 
ten Muster, SchriftzQge und/oder Streifen auf das HQllmaterial aufgebracht sein. Bevor- 
zugt sind insbesondere optisch ansprechende Kombinationen von eingefSrbtem HQllma- 
terial und eingefarbtem Fullmaterial. 

Die Einfarbung des HQIImaterials kann Qber alle dem Fachmann geiaufigen Techniken er- 
folgen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt ist jedoch der Einsatz einer ge- 
farbten Biasformmasse. Der Farbstoff kann der Masse in jeder nur erdenkiichen Art und 
Weise zugefOgt werden, bevorzugt ist jedoch der Einsatz eines bereits vorgefarbten Poly- 
mergranulats oder Polymercompounds. Der/dle Farbstoff(e) kann/k6nnen bereits Qber 
den Weichmacher der Polymermasse zugefOgt werden oder aber auch durch separate 
Zugabe farbiger Feststoffe, beispielsweise Granulate oder Pulver, oder als FarbstofTlo- 
sung, beispielsweise als organische oder wasserige LSsung, Qber eine weitere Dosier- 
pumpe am Extruder. Die Zugabe der Farbstoffe zur Biasformmasse kann im Verlauf des 
Verfahrens an unterschiedlichen Positionen erfolgen, beispielsweise im Extruder und/oder 
im/am Blaskopf und/oder im Formwerkzeug. Der Eintrag des Farbstoffmaterials im Form- 
werkzeug kann beispielsweise durch eine in die Gravur gepumpte Farbstofflosung, 
welche die noch heiBe PolymerhQIle dort lokal aufnehmen kann, erfolgen, 
Besonders bevorzugt im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens ist das Einfarben 
mittels des In-Mould-Labeling -Verfahrens. Im Verlauf des Blasformverfahrens konnen die 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Hohlkorper mit einem Schriftzug 
oder einem Label versehen werden. Hierzu wird in das Formwerkzeug ein vorbedrucktes 
Label, vorzugsweise ein vorbedrucktes polymeres Flachengebilde, besonders bevorzugt 
ein vorbedrucktes wasserlosliches polymeres Flachengebilde, gelegt, welches sich wah- 
rend des Blasvorgangs mit der thermoplastischen Biasformmasse des Blasformlings ver- 
bindet, vorzugsweise verschweilJt. 

Weiterhin bevorzugt ist die Coextrusion mehrerer gegebenenfalls unterschiedlich einge- 
ferbter Strange. 

Die Einfarbung der erfindungsgemali hergestellten Hohlkorper kann jedoch selbstver- 
standlich auch in einem zusatzlichen Verfahrensschritt extern auf das Hullkorperrnaterial 
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erfolgen. Der Farbauftrag auf die HohlkSrper kann dabei beispielsweise durch Aufspruhen 
Oder Aufstreichen der Farbstoffe Qber an dem Blaskopf fest heranstehende Filzkopfe Oder 
Pmsel auf den Vorformling oder das fertige Produkt erfolgen. Weitere geeignete Einfarbe- 
verfahren sind Tauchen, Walzen, Abpudern, Bemalen oder Printverfahren. In einer 
weiteren AusfQhrungsform wird die unterschiedliche Diffusion mehrerer Farbstoffkompo- 
nenten in der wasserloslichen Blasformmasse ausgenutzt. Durch ein „Verlaufen" der Far- 
ben, beispielsweise durch Weichmacher im -HQIlmaterial oder durch Diffusionsprozesse 
des flQssigen Hohlkorperinhalts in das HQIlmaterial, werden chromatographisch verlau- 
fende Farben auf dem HQIlmaterial erzeugt. 

Die erfindungsgemaSen Waschmittel-, Reinigungsmittel und/oder Pflegemittel-Portionen 
enthalten einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Tenside. Tensidcompounds Ge- 
ruststoffe, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Schauminhibitoren, Farb- und Duft- 
stoffe sowie - in dem Fall, dass die Wasch- oder Reinigungsmittel-Portionen zumindest 
zum Teil als Formkorper vorliegen - Binde- und Desintegrationshilfsmittel. Diese Stoff- 
klassen werden nachstehend beschrieben. 

Zur Entfaltung der Waschleistung konnen die erfindungsgemaBen Wasch- und Reini- 
gungsmittel-Portionen grenzflachenaktive Substanzen aus der Gruppe der anionischen 
nichtionischen, zwitterionischen oder kationischen Tenside enthalten, wobei anionische 
Tenside aus fikonomischen Grtinden und aufgrund ihres Leistungsspektrums deutlich be- 
vorzugt sind. 

Die erfindungsgem§Gen portionierten Wasch-, Pflege- oder Reinigungsmittel kdnnen als 
Waschmittel, als Reinigungsmittel oder als Pflegemittel konfektioniert werden, je nach- 
dem, welche Inhaltsstoffe von der Hohlkorper mit und ohne Kompartimente umschlossen 
werden. Neben Textilwaschmitteln lassen sich beispielsweise Reinigungsmittel for das 
maschinelle oder manuelle GeschirrspQIen, Universal-Haushaltsreiniger, WC-Reiniger, 
Glasreiniger usw. herstellen. Je nach Anwendungszweck kann die Auswahl der Inhalts- 
stoffe in den Wasch-, Pflege- oder Reinigungsmittelzusammensetzungen, die innerhalb 
der Hohlkorper mit und ohne Kompartimente vorliegen unterschiedlich sein. Wichtige In- 
haltsstoffe dieser Zusammensetzungen werden nachstehend beschrieben] 

Die Wasch-, Pflege- und/oder Reinigungsmittelzusammensetzungen enthalten vorzugs- 
weise Tensid(e), wobei anionische, nichtionische, kationische und/oder amphotere Ten- 
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side eingesetzt werden. Bevorzugt sind aus anwendungstechnischer Sicht bei Textil- 
waschmitteln Mischungen aus anionischen und nichtionischen Tensiden, wobei der Anteil 
der anionischen Tenside groGer sein sollte als der Anteil an nichtionischen Tensiden. Der 
Gesamttensidgehalt der Wasch-, Pflege- Oder Reinigungsmittelzusammensetzung liegt 
vorzugsweise unterhalb von 30 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxy- 
lierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durch- 
schnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alko- 
holrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und 
methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie Gblicherweise in Oxoal- 
koholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten 
aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talg- 
fett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den 
bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehSren beispielsweise C 12 . 14 -A!kohole mit 3 EO, 4 
EO oder 7 EO, Cg-n-Alkohol mit 7 EO, C 13 -is-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, 
C 12 -i8-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen 
aus Ci2-i4-Alkohol mit 3 EO und C 12 -iB-Alkohol mit 7 EO. Die angegebenen Ethoxylie- 
rungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze 
oder eine gebrochene Zahl sein kdnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine ein- 
geengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). ZusStzlich zu diesen 
nichtionischen Tensiden konnen auch Fettalkohole mit mehr als 1 2 EO eingesetzt wer- 
den. Beispiele hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. Auch 
nichtionische Tenside, die EO- und PO-Gruppen zusammen im MolekOI enthalten, sind 
erfindungsgemalJ einsetzbar. Hierbei konnen Blockcopolymere mit EO-PO-Blockeinheiten 
bzw. PO-EO-Blockeinheiten eingesetzt werden, aber auch EO-PO-EO-Copolymere bzw. 
PO-EO-PO-Copolymere. Selbstverstandlich sind auch gemischt alkoxylierte Ntotenside 
einsetzbar, in denen EO- und PO-Einheiten nicht blockweise sondern statistisch verteilt 
sind. Solche Produkte sind durch gleichzeitige Einwirkung von Ethylen- und Propylenoxid 
auf Fettalkohole erhaltlich. 

AuBerdem kennen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen 
Formel RO(G) x eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder methyl- 
verzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 
22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fOr eine Gly- 
koseeinhe'rt mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fQr Glucose, steht. Der Oligomerisie- 
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rungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine 
beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als allei- 
niges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden ein- 
gesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und pro 
poxylierte FettsSurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkyl- 
kette, insbesondere Fettsauremethytester. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-di- 
methylaminoxid und N-Talgaikyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid ( und der FettsSurealkanol- 
amide konnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugs- 
weise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die 
HSIfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel I, 
I 

R-CO-N-[Z] | 

in der RCO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 1 fur Was- 
serstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fQr einen 
linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 
10 Hydroxylgruppen steht Bei den Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich urn be- 
kannte Stoffe, die Oblicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers 
mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung 
mit einer FettsSure, einem FettsSurealkylester oder einem FettsSurechlorid erhalten wer- 
den k6nnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch Verbindungen der Formel II, 

R 1 -0-R 2 
I 

R-CO-N-[Z] || 

in der R fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, R 1 fOr einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Aryl- 
rest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R 2 fQr einen linearen, verzweigten oder cyclischen 
Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, 
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wobei C^-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] far einen linearen Polyhydroxy- 
alkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, 
oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder propxylrerte Derivate dieses Restes. 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines Zuckers erhalten, beispielsweise 
Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- 
oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen-konnen dann durch Urnsetzung mit Fett- 
sauremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewOnschten Poly- 
hydroxyfettsaureamide Oberfiihrt werden. 

Der Gehalt bevorzugter fQr die Textilwasche geeigneter erfindungsgema&er portionierter 
Wasch-, Pflege- oder Reinigungsmittelzusammensetzungen an nichtionischen Tensiden 
betragt 5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 15 Gew.-% und insbesondere 9 bis 14 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. 

In maschinellen Geschirrspulmitteln werden vorzugsweise schwachschaumende nicht- 
ionische Tenside eingesetzt. Mit besonderem Vorzug enthalten erfindungsgemaBe ma- 
schinellen GeschirrspQImittel ein nichtionisches Tensid, das einen Schmelzpunkt oberhalb 
Raumtemperatur aufweist. Demzufolge sind bevorzugte Mittel dadurch gekennzeichnet, 
daB sie nichtionische(s) Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 20°C, vorzugs- 
weise oberhalb von 25°C, besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere 
zwischen 26,6 und 43,3°C, enthalten. 

Geeignete Niotenside, die Schmelz- bzw. En^eichungspunkte im genannten Temperatur- 
bereich aufweisen, sind beispielsweise schwachschaumende nichtionische Tenside, die 
bei Raumtemperatur fest oder hochviskos sein konnen. Werden bei Raumtemperatur 
hochviskose Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt, daB diese eine Viskositat oberhalb 
von 20 Pas, vorzugsweise oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb 40 Pas auf- 
weisen. Auch Niotenside, die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind 
bevorzugt. 

Bevorzugt als bei Raumtemperatur feste einzusetzende Niotenside stammen aus den 
Gruppen der alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primaren Alkohole 
und Mischungen dieser Tenside mit strukturell komplizierter aufgebauten Tensiden wie 
Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen (PO/EO/PO)-Tenside. Solche 
(PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich darQber hinaus durch gute Schaumkontrolle aus. 
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In einer bevorzugten AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das nichtionische 
Tensid mit einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, 
das aus der Reaktion von einem Monohydroxyalkanoi Oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C- 
Atomen mit vorzugsweise mindestens 12 Mol, besonders bevorzugt mindestens 15 Mol, 
insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol hervor- 
gegangen ist. 

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur testes, einzusetzendes Niotensid wird 
aus einem geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C 16 . 2 o-Alkohol) t vor- 
zugsweise einem C 18 -Alkohol und mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol 
und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind die soge- 
nannten ^narrow range ethoxylates" (siehe oben) besonders bevorzugt. 

Demnach enthalten besonders bevorzugte erfindungsgema&e Mittel ethoxylierte(s) Nio- 
tensid(e), das/die aus CMo-Monohydroxyalkanolen oder Ce-ao-Alkylphenolen oder Cis- 2 o- 
Fettalkoholen und mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere 
mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol gewonnen wurde(n). 

Das Niotensid besitzt vorzugsweise zusatzlich Propylenoxideinheiten im MolekOI. Vor- 
zugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 
20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtio- 
nischen Tensids aus. Besonders bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxyiierte Mo- 
nohydroxyalkanole oder Alkylphenole, die zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen 
Blockcopolymereinheiten aufweisen. Der Alkohol- bzw. Alkylphenolteil solcher Niotensid- 
molekQIe macht dabei vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 
50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der gesamten Molmasse solcher Nio- 
tenside aus. Bevorzugte KlarspQImittel sind dadurch gekennzeichnet, dali sie ethoxyiierte 
und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinheiten im Molekul 
bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der 
gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen, enthalten. 

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb 
Raumtemperatur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxy- 
propylen-Blockpolymerblends, der 75 Gew.-% eines umgekehrten Block-Copolymers von 
Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethylenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 
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25 Gew.-% eines Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit 
Trimethylolpropan und enthaltend 24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol 
Trimethylolpropan. 

Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden kannen, sind bei- 
spielsweise unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Chemicals er- 
haltlich. 

Ein weiter bevorzugtes erfindungsgemalies portioniertes Wasch-, Pflege- oder Reini- 
gungsmittel enthaMt nichtionische Tenside der Formel 

R 1 0[CH 2 CH(CH 3 )0] x [CH 2 CH 2 0] y [CH 2 CH(OH)R 2 ], 



in der R for einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 
bis 18 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R 2 einen linearen oder ver- 
zweigten Kohlenwasseretoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus 
bezeichnet und x fur Werte zwischen 0,5 und 1 ,5 und y fur einen Wert von mindestens 1 5 
steht. 

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Poly(oxy- 
alkylierten) Niotenside der Formel 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x [CH 2 ] k CH(OH)[CH 2 ] J OR 2 

in der R 1 und R 2 fQr lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische 
oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R 3 fOr H 
oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butyl- 
rest steht, x fQr Werte zwischen 1 und 30, k und j fQr Werte zwischen 1 und 12, vorzugs- 
weise zwischen 1 und 5 stehen. Wenn der Wert x a 2 ist, kann jedes R 3 in der obensteh- 
enden Formel unterschiediich sein. R 1 und R 2 sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, 
gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 
bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevorzugt sind. 
FQr den Rest R 3 sind H, -CH 3 oder-CH 2 CH 3 besonders bevorzugt. Besonders bevorzugte 
Werte fur x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15. 

We vorstehend beschrieben, kann jedes R 3 in der obenstehenden Formel unterschiediich 
sein, falls x > 2 ist Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert 
werden. Steht x beispielsweise fOr 3, kann der Rest R 3 ausgewahlt werden, urn Ethylen- 
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oxid- (R 3 = H) Oder Propylenoxld- (R 3 = CH 3 ) Einheiten zu bilden, die in jedweder Reihen- 
folge aneinandergefiigt sein konnen, beispieisweise (EO)(PO)(EO), (EO.)(EO)(PO), 
(EO)(EO)(EO), (PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fur x 1st hier- 
bei beispielhaft gewahlt worden und kann durchaus grofter sein, wobei die Variations- 
breite mit steigenden x-Werten zunimmt und beispieisweise eine grolie Anzahi (EO)- 
Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahi (PO)-Gruppen einschlielJt, Oder umge- 
kehrt. 

Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der 
obenstehenden Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so daB sich die vorstehehde 
Formel zu 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x CH 2 CH(OH)CH 2 OR 2 

vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R\ R 2 und R 3 wie oben definiert und x steht 
fQr Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonders von 6 bis 1 8. Be- 
sonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R 1 und R 2 9 bis 14 C-Atome auf- 
weisen, R 3 fur H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt. 

Falit man die letztgenannten Aussagen zusammen, sind erfindungsgemSSe portionierte 
Wasch-, Pflege- oder Reinigungsmittel bevorzugt, die endgruppenverschlossenen Poly- 
(oxyalkylierten) Niotenside der Formel 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x [CH2]kCH(OH)[CH 2 ljOR 2 

enthalten, in der R 1 und R 2 fOr lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, ali- 
phatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen 
stehen, R 3 ftir H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyh iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2- 
Methyl-2-Butylrest steht, x fur Werte zwischen 1 und 30, k und j fQr Werte zwischen 1 und 
12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen, wobei Tenside des Typs 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x CH 2 CH(OH)CH 2 OR 2 

in denen x fOr Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonder von 6 bis 
18 steht, besonders bevorzugt sind. ^ 

« 

In Verbindung mit den genannten Tensiden konnen auch anionische, kationische und/- 
oder amphotere Tenside eingesetzt werden, wobei diese wegen ihres Schaumverhaltens 
in maschinellen GeschirrspOlmitteln nur untergeordnete Bedeutung besiteen und zumeist 
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nur in Mengen unterhalb von 10 Gew.-%, meistens sogar unterhalb von 5 Gew.-%, bei- 
spielsweise von 0,01 bis 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, eingesetzt werden. 
Die erfindungsgemalSen Mittel konnen somit als Tensidkomponente auch anionische, ka- 
tionische und/oder amphotere Tenside enthalten. 

Als kationische Aktivsubstanzen konnen die erfindungsgemafien Mittel beispielsweise ka- 
tionische Verbindungen der Formeln III, IV oder V enthalten: 

R 1 
I 

R 1 -N W -(CH 2 )„-T-R 2 (III) 
(CH 2 )„-T-R 2 



R 1 

I 

R 1 -N (+) -(CH2) n -CH-CH 2 (IV) 

R 1 T T 

I I 
R 2 R 2 

R 1 
I 

R 3 -N <+) -(CH2) n -T-R 2 (V) 



worin jede Gruppe R 1 unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus C^-Alkyl-, -Alkenyl- 
oder -Hydroxyalkylgruppen; jede Gruppe R 2 unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus 
Cs-28-Alkyl- oder -Alkenylgruppen; R 3 = R 1 oder (CH 2 ) n -T-R 2 ; R 4 = R 1 oder R 2 oder (CH 2 ) n - 
T-R 2 ; T = -CH 2 -, -O-CO- oder -CO-O- und n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate 
eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise Cg. 13 -Alkylbenzol- 
sulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie 
Disulfonaten, \»vie man sie beispielsweisei aus C 12 -i8-Monoolefinen mit end- oder innen- 
standiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasformigem Schwefeftrioxid und an- 
schliefiende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhdlt, in Be- 
tracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C 12 -is-Alkanen beispielsweise durch 
Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation ge- 
wonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z.B. 
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die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- Oder TalgfettsSuren ge- 
eignet. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fettsauregly- 
cerinestem sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie 
bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure 
Oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. 
Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten 
Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, 
Caprinsaure, MyristinsSure, Laurinsaure, PalmitinsSure, Stearinsaure Oder Behensaure. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefel- 
saurehalbester der C 12 -Ci 8 -Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettal- 
kohol, Lauryl-, Myristyh Cetyl- Oder Stearylalkohol oder der C 10 -C 2 o-Oxoalkohole und die- 
jenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenlangen bevorzugt. Weiterhin bevor- 
zugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen, auf pe- 
trochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Ab- 
bauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemischen 
Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die Ci 2 -C 16 -Alkylsulfate und C 12 -Cis-AI- 
kylsulfate sowie C 14 -C 15 -Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche beispiels- 
weise gemSS den US-Patentschriften 3,234,258 oder 5,075,041 hergestellt werden und 
als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten werden 
kdnnen, sind geeignete Aniontenside. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten gerad- 
kettigen oder verzweigten C7-21 -Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte C^n-Alkohole mit im 
Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C 12 -i8-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO f sind ge- 
eignet. Sie werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in 
relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die 
auch als Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die 
Monoester und/oder Diester der Sulfobemsteinsaure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettal- 
koholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosucci- 
nate enthalten Cs-is-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevor- 
zugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalko- 
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holen ableftet, die fQr sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschreibung 
siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von 
ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders be- 
vorzugt. Ebenso ist es auch meglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 
Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette Oder deren Salze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind 
gesattigte und ungesattigte FettsSureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, 
Palmitinsaure, Stearinsaure, (hydrierten) Erucasaure und BehensSure sowie ins- 
besondere aus natQrlichen Fettsauren, z.B. Kokos-, Palmkern-, Olivenol- oder Talgfett- 
sauren, abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside einschlielilich der Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- 
oder Ammoniumsalze sowie als losliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder 
Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer 
Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 

Der Gehalt bevorzugter erfindungsgemafter Textilwaschmittel an anionischen Tensiden 
betragt 5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 22 Gew.-% und insbesondere 10 bis 20 
Gew.~%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. 

tm Rahmen der vorliegenden Erfindung enthalten bevorzugte Mittel zusatzlich einen oder 
mehrere Stoffe aus der Gruppe der Gertlststoffe, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, 
Elektrolyte, nichtwaBrigen Losungsmittel, pH-Stellmittel ( Duftstoffe, ParfQmtrager, Fluor- 
eszenzmittel, Farbstoffe, Hydrotope, Schauminhibitoren, Silikonole, Antiredepositionsmit- 
tel, optischen Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, Einlaufverhinderer, Knitterschutzmittel, 
FarbQb.ertragungsinhibitoren, antimikrobiellen Wirkstoffe, Germizide, Fungizide, Antioxi- 
dantien, Korrosionsinhibitoren, Antistatika, BQgelhilfsmittel, Phobier- und Impragnienmittel, 
Quell- und Schiebefestmittel sowie UV-Absorber. 

* 

Als Geruststoffe, die in den erfindungsgema&en Mitteln enthalten sein konnen, sind ins- 
besondere Phosphate, Silikate, Aluminiumsilikate (insbesondere Zeolithe), Carbonate, 
Salze organischer Di- und Polycarbonsauren sowie Mischungen dieser Stoffe zu nennen. 

Der Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen ist erfindungsge- 
maft moglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus okologischen GrQnden vermieden 
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werden sollte. Unter der Vielzahl der kommerziell erhaltlichen Phosphate haben die Alkali- 
metallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtri- 
phosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und Reinigungsmittel-ln- 
dustrie die gr6Bte Bedeutung. 

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fur die Alkalimetall- (insbe- 
sondere Natrium- und Kalium-) -Salze der versohiedenen Phosphorsauren, bei denen 
man Metaphosphorsauren (HP0 3 ) n und Orthophosphorsaure H 3 P0 4 neben hShermoleku- 
laren Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in 
sich: Sie wirken als AlkaWrager, verhindem Kalkbelage auf Maschinenteilen bzw. Kalkin- 
krustationen in Geweben und tragen Qberdies zur Reinigungsleistung bei. 

Natriumdihydrogenphosphat, NaH 2 P0 4l existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gem* 
Schmelzpunkt 60°) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gem" 3 ). Beide Salze sind weiBe. in 
Wasser sehr leicht losliche Pulver, die beim Erhitzen das Kristallwasser verlieren und bei 
200°C in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na 2 H 2 P 2 0 7 ), bei 
hfiherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat (Na 3 P 3 0 9 ) und Maddrellsches Salz (siehe 
unten), ubergehen. NaH 2 P0 4 reagiert sauer; es entsteht, wenn Phosphorsaure mit Na- 
tronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die Maische verspruht wird. Kalium- 
dihydrogenphosphat (primares oder einbasiges Kaliumphosphat, Kaliumbiphosphat. 
KDP), KH 2 P0 4 , ist ein weiBes Salz der Dichte 2,33 gem" 3 , hat einen Schmelzpunkt 253«» 
[Zersetzung unter Bildung von Kaliumpolyphosphat (KP0 3 )J und ist leicht loslich in 
Wasser. 

Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat), Na 2 HP0 4 , ist ein farbloses, 
sehr leicht wasserlosliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte 
2,066. gem" 3 , Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 gem" 3 , Schmelzpunkt 48" unter 
Verlust von 5 H 2 0) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1 ,52 gem- 3 , Schmelzpunkt 35° unter Ver- 
lust von 5 H 2 0), wird bei 100° wasserfrei und geht bei starkerem Erhitzen in das Diphos- 
phat Na 4 P 2 0 7 uber. Dinatriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von Phosphor- 
saure mit SodalSsung unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator hergestellt. Di- 
kaliumhydrogenphosphat (sekundares od. zweibasiges Kaliumphosphat), K 2 HP0 4 , ist ein 
amorphes, weiBes Salz, das in Wasser leicht loslich ist. 

■ • 

Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, Na 3 P0 4 , sind farblose Kristalle, die als 
Dodecahydrat eine Dichte von 1 ,62 gem- 3 und einen Schmelzpunkt von 73-76°C (Zer- 
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setzung), als Decahydrat (entsprechend 19-20% P 2 0 5 ) einen Schmelzpunkt von 100°C 
und in wasserfreier Form (entsprechend 39-40% P 2 0 5 ) eine Dichte von 2,536 gem* 3 auf- 
weisen. Trinatriumphosphat ist in Wasser unter alkalischer Reaktion leicht Ifislich und wird 
durch Eindampfen einer Losung aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH 
hergestellt. Trikaliumphosphat (tertiares oder dreibasiges Kaliumphosphat), K 3 P0 4l ist ein 
wei&es, zerflie&liches, korniges Pulver der Dichte 2,56 gem" 3 , hat einen Schmelzpunkt von 
1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht loslich. Es entsteht z.B. beim Er- 
hitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des hSheren Preises wer- 
den in der Reinigungsmittel-lndustrie die leichter loslichen, daher hochwirksamen, Kalium- 
phosphate gegentiber entsprechenden Natrium-Verbindungen vielfach bevorzugt. 

Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na4P207, existiert in wasserfreier Form 
(Dichte 2,534 gem" 3 , Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat 
(Dichte 1,815-1,836 gem* 3 , Schmelzpunkt 94° unter Wasserverlust). Bei Substanzen sind 
farblose, in Wasser mit alkalischer Reaktion I6sliche Kristalle. Na4P 2 0 7 entsteht beim Er- 
h'rtzen von Dinatriumphosphat auf >200° oder indem man Phosphorsaure mit Soda im sto- 
chiometrischem Verhaltnis umsetzt und die LSsung durch VersprQhen entwassert Das 
Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze und Hartebildner und verringert daher die 
Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), KjPaOr, existiert in Form 
des Trihydrats und stellt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gem* 3 
dar, das in Wasser loslich ist, wobei der pH-Wert der 1%igen Losung bei 25° 10,4 betragt 
Durch Kondensation des NaH 2 P0 4 bzw. des KH 2 P0 4 entstehen hohermol. Natrium- und 
Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliummetaphos- 
phate und kettenformige Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate, unterscheiden 
kann. Insbesondere fQr letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Gebrauch: 
Schmelz- oder Gluhphosphate, Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. 
Alle hdheren Natrium- und Kaliumphosphate werden gemeinsam als kondensierte Phos- 
phate bezeichnet 

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, Na 5 P3O 10 (Natriumtripolyphosphat), ist 
ein wasserfrei oder mit 6 H 2 0 kristallisierendes, nicht hygroskopisches, wei&es, wasser- 
losliches Salz der allgemeinen Formel NaO-[P(0)(ONa)-0] n -Na mit n=3. In 100 g Was- 
ser I6sen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100° rund 32 g des 
kristallwasserfreien Salzes; nach zweistundigem Erhitzen der Losung auf 100° entstehen 
durch Hydrolyse etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Hersteliung von 
Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsaure mit Sodaldsung oder Natronlauge im 
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stochiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. durch Verspruhen ent- 
wassert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat lost Pentanatriumtri- 
phosphat viele unlQsliche Metall-Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtri- 
phosphat, KsP 3 O 10 (Kaliumtripolyphosphat), kommt beispielsweise in Form einer 50 Gew.- 
%igen Losung (> 23% P 2 0 5 , 25% K a O) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in 
der Wasch- und Reinigungsmittel-lndustrie breite Verwendung. Weiter existieren auch Na- 
triumkaliumtripolyphosphate, welche ebenfalts im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn man Natriumtrimetaphosphat mit 
KOH hydrolysiert: 

(NaP0 3 ) 3 + 2 KOH ■» Na 3 K 2 P3O 10 + H 2 0 

Diese sind erfindungsgemaB genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat 
Oder Mischungen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripoly- 
phosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat 
und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat und Kali- 
umtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsgemaB einsetzbar. 

Geeignete kristalline. schichtformige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel 
NaMSixO^! H 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1 ,9 bis 4 
und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte 
kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M fur Natrium 
steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl B- als auch 5-Natrium- 
disilikate Na 2 Si 2 0 5 yH 2 0 bevorzugt,. 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na 2 0 : Si0 2 von 1:2 bis 
1:3,3, vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche lose- 
verzogert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die Laseverzdgerung ge- 
genuber herkfimmlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise, 
beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/ Ver- 
dichtung oder durch Obertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfin- 
dung wird unter dem Begriff "amorph" auch "rdntgenamorph" verstanden. Dies heiBt, daB 
die Silikate bei Rentgenbeugungsexperimenten keine scharfen Rentgenreflexe liefem, wie 
sie fur kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima 
der gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beu- 
gungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Builder- 
eigenschaften fuhren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten 
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verwaschene oder soger scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, 
dali die Produkte mikrokristalline Bereiche der GroBe 10 bis einige Hundert nm auf- 
weisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. 
Derartige sogenannte rantgenamorphe Silikate, weisen ebenfalls eine LSseveizogerung 
gegenOber den herkommlichen Wasserglasern auf. Insbesondere bevorzugt sind verdict 
tete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate und Obertrocknete 
rantgenamorphe Silikate. - - 

Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith 
ist vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt 
der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie 
Mischungen aus A, X und/oder P. Kommerziell erhaltlich und im Rahmen der vortiegen- 
den Erfindung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith 
X und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das von der Firma CONDEA Augusta S.p.A. 
unter dem Markennamen VEGOBOND AX® vertrieben wird und durch die Formel 

nNa 2 0 (1-n)K a O Al 2 0 3 (2 - 2,5)Si0 2 (3,5 - 5,5) H 2 0 

beschrieben werden kann. Der Zeolith kann als sprtlhgetrocknetes Pulver oder auch als 
ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte, stabilisierte Suspension zum Einsatz 
kommen. FQr den Fall, daS der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann diese ge- 
ringe Zusatze an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 
bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an ethoxylierten C 12 -C 18 -Fettalkoholen mit 2 bis 5 
Ethylenoxidgruppen, C 12 -C 14 -Fettalkoholen mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxy- 
lierten Isotridecanoien. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengrolJe von weni- 
ger als 10 (Volumenverteilung; Me&methode: Coulter Counter) auf und enthalten vor- 
zugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 

Weitere wichtige Geruststoffe sind insbesondere die Carbonate, Citrate und Silikate. Be- 
vorzugt werden Trinatriumcitrat und/oder Pentanatriumtripolyphosphat und/oder Natrium- 
carbonat und/oder Natriumbicarbonat und/oder Gluconate und/oder silikatische Builder 
aus der Klasse der Disilikate und/oder Metasilikate eingesetzt 

Als weitere Bestandteile konnen Alkalitrager zugegen sein. Als Alkalitrager gelten Alkali- 
metallhydroxide, Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkalimetallses- 
quicarbonate, Alkalisilikate, Alkalimetasilikate, und Mischungen der vorgenannten Stoffe, 
wobei im Sinne dieser Erfindung bevorzugt die Alkalicarbonate, insbesondere Natrium- 
carbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumsesquicarbonat eingesetzt werden. 
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Besonders bevorzugt 1st ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tripolyphosphat 
und Natriumcarbonat. 

Ebenfalls besonders bevorzugt 1st ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tri- 
polyphosphat und Natriumcarbonat und Natriumdisilikat. 

Daneben konnen weitere Inhaltsstoffe zugegen sein, wobei erfindungsgemaBe Wasch- 
Pflege- oder Reinigungsmittel bevorzugt sind die zusatzlich einen oder mehrere Stoffe 
aus der Gruppe der Acidifizierungsmittel, Chelatkomplexbildner oder der belagsinhibie- 
renden Polymere enthalten. 

Als Acidifizierungsmittel bieten sich sowohl anorganische Sauren als auch organische 
Sauren an, sofern diese mit den Qbrigen Inhaltsstoffen vertraglich sind. Aus GrOnden des 
Verbraucherschutzes und der Handhabungssicherheit sind insbesondere die festen 
Mono-, Ohgo- und Polycarbonsauren einsetzbar. Aus dieser Gruppe wiederum bevorzugt 
sind Ctronensaure, Weinsaure, Bernsteinsaure, Malonsaure, AdipinsSure, Maleinsaure 
Fumarsaure, Oxalsaure sowie Polyacrylsaure. Auch die Anhydride dieser Sauren k6nnen 
als Acidifizierungsmittel eingesetzt werden, wobei insbesondere Maleinsaureanhydrid und 
Bernste.nsaureanhydrid kommerziell verfQgbar sind. Organische Sulfonsauren wie Amido- 
sulfonsaure sind ebenfalls einsetzbar. Kommerziell erhaltlich und als Acidifizierungsmittel 
.m Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugt einsetzbar ist Sokalan® DCS 
(Warenzeichen der BASF), ein Gemisch aus Bernsteinsaure (max. 31 Gew.-<%), Glutar- 
saure (max. 50 Gew.-%) und Adipinsaure (max. 33 Gew.-%). 

Eine weitere mQgliche Gruppe von Inhaltsstoffen stellen die Chelatkomplexbildner dar 
Chelatkomplexbildner sind Stoffe, die mit Metallionen cyclische Verbindungen bilden, wo- 
be. e in einzelner Ligand mehr als eine Koordinationsstelle an einem Zentralatom besetzt. 
d.h. mind, „zweizahnig« ist. In diesem Falle werden also normalerweise gestreckte Verbin- 
dungen durch Komplexbildung Qber ein Ion zu Ringen geschlossen. Die Zahl der gebun- 
denen Liganden hangt von der Koordinationszahl des zentralen Ions ab. 

Gebrauchliche und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Chelatkomplex- 
bilder sind beispielsweise Polyoxycarbonsauren, Polyamine, Ethylendiamintetraessig- 
saure (EDTA) und Nitrilotriessigsaure (NTA). Auch komplexbildende Polymere, also Poly- 
mere, die entweder In der Hauptkette selbst oder seitenstandig zu dieser funktionelle 
Gruppen tragen, die als Liganden wirken konnen und mit geeigneten Metall-Atomen in der 
Regel unter Bildung von Chelat-Komplexen reagieren, sind erfindungsgemaU einsetzbar 
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Die Polymer-gebundenen Liganden der entstehenden Metall-Komplexe k5nnen dabei aus 
nur einem Makromolekul stammen oder aber zu verschiedenen Polymerketten gehoren. 
Letzteres fDhrt zur Vernetzung des Materials, sofern die komplexbildenden Polymere nicht 
bereits zuvor Qber kovalente Bindungen vernetzt waren. 

Komplexierende Gruppen (Liganden) Qblicher komplexbildender Polymere sind Iminodi- 
essigsaure-, Hydroxychinolin-, Thioharnstoff= Guanidin-, Dithiocarbamat-, Hydroxam- 
saure-, Amidoxim-, Aminophosphors§ure-, (cycl.) Polyamino, Mercapto, 1,3-Dicarbonyl- 
und Kronenether-Reste mit z. T. sehr spezif. Aktivitaten gegenQber lonen unterschied- 
licher Metalle. Basispolymere vieler auch kommerziell bedeutender komplexbildender 
Polymere sind Polystyrol, Polyacrylate, Polyacrylnitrile, Polyvinylalkohole, Polyvinylpyri- 
dine und Polyethylenimine. Auch natQrliche Polymere >wie Cellulose, Starke od. Chitin sind 
komplexbildende Polymere. Daruber hinaus konnen diese durch polymeranaloge Um- 
wandlungen mit weiteren Ligand-Funktionalitaten versehen werden. 

Besonders bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Wasch-, Pflege- oder 
Reinigungsmittel, die ein oder mehrere Chelatkomplexbildner aus den Gruppen der 

(i) Polycarbonsaiuren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hy- 

droxylgruppen mindestens 5 betragt, 

(ii) stickstoffhaltigen Mono- oder PolycarbonsSuren, 

(iii) geminalen Diphosphonsauren, 

(iv) Aminophosphonsduren, 

(v) Phosphonopolycarbonsauren, 

(vi) Cyclodextrine 

in Mengen oberhalb von 0,1 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von 0,5 Gew.-%, besonders 
bevorzugt oberhalb von 1 Gew.-% und insbesondere oberhalb von 2,5 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gewicht des GeschirrspQImittels, enthalten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen alie Komplexbildner des Standes der 
Technik eingesetzt werden. Diese konnen unterschiedlichen chemischen Gruppen ange- 
horen. Vorzugsweise werden einzeln oder im Gemisch miteinander eingesetzt: 

a) PolycarbonsSuren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hy- 
droxylgruppen mindestens 5 betragt wie Gluconsaure, 
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b) stickstoffhaltige Mono- Oder Polycarbonsauren wie EthylendiamintetraessigsSure 
(EDTA), N-Hydroxyethylethylendiamintriessigs3ure, Diethylentriaminpentaessig- 
saure, Hydroxyethyiiminodiessigsaure, Nitridodiessigsaure-3-propionsaure, Isoserin- 
diessigsSure, N.N-DHB-hydroxyethyO-glycin, N-(1 ,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)-gly- 
cin, N-(1 ,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)-asparagins§ure Oder Nitrilotriessigsaure 
(NTA) f 

c) geminale Diphosphonsauren wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP), de- 
ren hohere Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- Oder Amino- 
gruppen-haltige Derivate hiervon und 1-Aminoethan-1 f 1-diphosphonsaure, deren 
hohere Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogrup- 
pen-haltige Derivate hiervon, 

d) Aminophosphonsauren wie Ethylendiamintetra(methylenphosphonsaure), Diethylen- 
triaminpenta(methylenphosphonsaure) oder Nitrilotri(methylenphosphonsaure), 

e) Phosphonopolycarbonsauren wie 2-Phosphonobutan-1 ,2,4-tricarbonsaure sowie 

f) Cyclodextrine. 

Als Polycarbonsauren a) werden im Rahmen dieser Patentanmeldung Carbonsauren - 
auch Monocarbonsauren- verstanden, bei denen die Summe aus Carboxyl- und den im 
MolekQI enthaltenen Hydroxylgruppen mindestens 5 betragt Komplexbildner aus der 
Gruppe der stickstoffhaltigen Polycarbonsauren, insbesondere EDTA, sind bevorzugt. Bei 
den erfindungsgemaii erforderlichen alkalischen pH-Werten der Behandlungsldsungen 
liegen dtese Komplexbilner zumindest teilweise als Anionen vor. Es ist unwesentlich, ob 
sie in Form der Sauren oder in Form von Salzen eingebracht werden. Im Falle des Ein- 
satzes als Salze sind Alkali-, Ammonium- oder Alkylammoniumsalze, insbesondere Natri- 
um salze, bevorzugt. 

Belagsjnhibierende Polymere konnen ebenfalls in den erfindungsgemaBen Mitteln enthal- 
ten sein. Diese Stoffe, die chemisch verschieden aufgebaut sein konne, stammen bei- 
spielsweise aus den Gruppen der niedermolekularen Polyacrylate mit Molmasserc 
zwischen 1000 und 20.000 Dalton, wobei Polymere mit Molmassen unter 15.000 Dalton 
bevorzugt sind. 

Belagsinhibierende PolymBre konnen auch Cobuildereigenschaften aufweisen. Als orga- 
nische Cobuilder konnen in den erfindungsgemaSen maschinellen Geschirrspuimitteln 
insbesondere Polycarboxylate/Polycarbonsauren, polymere Polycarboxylate, Asparagin- 
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saure. Polyacetale, Dextrine, weitere organische Cobuilder (siehe unten) sowie Phospho- 
nate e.ngesetzt werden. Diese Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben. 

Brauchbare organische Gerustsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natrium- 
salze emsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsau- 
ren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies 
Ctronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, ©lutarsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Malein- 
saure, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA) sofem 
e.n derartiger Einsatz aus okologischen GrQnden nicht zu beanstanden ist, sowie Misch- 
ungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citronen- 
saure, Ad.pmsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, WeinsSure, Zuckersauren und Misch- 
ungen aus diesen. 



Auch die Sauren an sich kbnnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer 
Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und 
d.enen somrt auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- 
Oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure Glutar- 
saure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

Als Builder bzw. Belagsinhibitor sind weiter poiymere Polycarboxylate geeignet, dies sind 
beisp,elsweise die Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure Oder der Polymethacrylsaure, bei- 
spielsweise solche mit einer relativen MolekOJmasse von 500 bis 70000 g/mol. 

Bei den for poiymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne 
dieser Schrift urn gewichtsmittlere Molmassen M«, der jeweiligen Saureform, die grund- 
satzlich mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV- 
Detektpr eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen Polyacryl- 
saure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten 
Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den 
Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsauren als Standard eingesetzt wer- 
den. Die gegen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Molmassen sind in der Regel deut- 
lich hoher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 



Geeignete Poiymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekulmasse 
von 500 bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Obertegenen Loslichkeit konnen aus 
d.eser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 1000 bis 
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10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 1000 bis 4000 g/mol, aufweisen, bevorzugt 
sein. 

Besonders bevorzugt werden in den erfindungsgema&en Mitteln sowohl Polyacrylate als 
auch Copolymere aus ungesattigten Carbonsauren, Sulfonsauregruppen-haltigen Mono- 
meren sowie gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren einge- 
setzt Die Sulfonsauregruppen-haltigen Copotymere werden weiter unten ausfOhrlich be- 
schrieben. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure 
mit Methacrylsaure und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als 
besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen, die 
50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative 
MolekQImasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, 
vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol. 

Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als Pulver oder als waftrige Losung 
eingesetzt werden. Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vor- 
zugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei ver- 
schiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acryl- 
saure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Mo- 
nomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate ent- 
halten. Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise 
Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, 
deren Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Poly- 
asparaginsauren bzw. deren Salze und Derivate, die neben Cobuilder-Eigenschaften 
auch eine bleichstabilisierende Wirkung aufweisen. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Di- 
aldehyden mit Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxyl- 
gruppen aufweisen, erhalten werden konnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialde- 
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hyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus 
PolyolcarbonsSuren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Weltere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere 
bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten 
werden konnen. Die Hydrolyse kann nach Qblichen, beispielsweise sSure- Oder enzym- 
katalysierten Verfahren durchgefQhrt werden.-Vorzugsweise handelt es sich urn Hydroly- 
seprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein 
Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbeson- 
dere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches MaG fQr die reduzierende 
Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, 
ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trocken- 
glucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und 
WeiSdextrine mit hoheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol. 

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich urn deren Umsetzungs- 
produkte mit Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion 
des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Ein an C s des Saccharidrings 
oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendi- 
amindisuccinat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N.N'-disuc- 
cinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder Magnesiumsalze verwendet. 
Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glyce- 
rintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen 
Formulierungen bei 3 bis 1 5 Gew.-%. 

* * 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbon- 
sauren bzw. deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen konnen 
und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie 
maximal zwei Sauregruppen enthalten. 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. 
Dabei handelt es sich insbesondere urn Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. 
Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) 
von besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz einge- 
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setzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. 
Als Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphos- 
phonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren h5h- 
ere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden Natri- 
umsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz der 
DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Kiasse der Phosphonate bevorzugt 
HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgepragtes 
Schwermetallbindevermegen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel 
auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, 
einzusetzen, oder Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden. 

Zusatzlich zu den Stoffen aus den genannten Stoffklassen kdnnen die erfindungsge- 
maSen Mittel weitere Qbliche Inhaltsstoffe von Wasch-, Pflege- oder Reinigungsmitteln 
enthalten, wobei insbesondere Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Silberschutzmit- 
tel, Farb- und Duftstoffe von Bedeutung sind. Diese Stoffe werden nachstehend be- 
schrieben. 

■ 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H 2 0 2 liefernden Verbindungen haben das 
Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. 
Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyro- 
phosphate, Citratperhydrate sowie H 2 0 2 liefernde persaure Salze oder Persauren, wie 
Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, PhthaloiminopersSure oder Diperdo- 
decandisaure. 

* 

Um beim Waschen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbesserte Bleichwir- 
kung zu erreichen, konnen Bleichaktivatoren in die Wasch- und Reinigungsmittelform- 
korper eingearbeitet werden. Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter Per- 
hydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C- 
Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perben- 
zoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N- 
Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoyl- 
gruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkyiendiamine, insbesondere Tetra- 
acetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-di- 
oxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile t insbesondere Tetraacetylgly- 
koluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phe- 
nolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso- 
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^Lr , , rt50nS ! Uf ° anhydride ' insbesondere Phthalsauraanhydrid, aoylterta mehrwar- 
*ofumn ' nSbeSOndere Triace *' E »y^9'ytoWIacetat und 2,5-Diaoatoxy.2. 5 -dihy- 

Zusatzlich zu dan konvantionallan Blaichaktivatoran odar an daran Stalla kennan auoh 
soganannta Blaiohkatalyaatoran in dia Formkarpar aingaarbaita, wendan. Bai diaaan Stof- 
fen handaN aa aioh um btaichvarsUirkanda Obargangsmatallsalza b™. ObargangsmataH- 
komptexa vrfe baispialawaiaa Mn-, Fa-, Cc, Ru - oda, Mo^nkom^axa odar -cZTj. 

™l rt T e T M ""' ^ C °"' R ""' M °"' ^ V - Und Cu - Ko "-P'e»<e mtt sSckstoffhalflgan 
Tnpod-Ugandan aowte Co-, Fa-, Cu- und Ru-Amminkomplaxa aind als Blaiohkatalysa- 
toren verwendbar. y 

Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klassen der Hydrolasen wie der Pro- 
teasen, Esterasen, Lipasen bzw. Hpolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw 
andere Glykosylhydrolasen und Gemische der genannten Enzyme in Frage Alle diese 
Hydrolasen tragen in der Wasche zur Entfemung von Verfleckungen wie protein- fett- 
oder starkehaltigen Verfleckungen und Ve^rauungen bei. Celiuiasen und andere Glyko- 
sylhydrolasen kennen darOber hinaus durch das Entfemen von Pilling und Mikrofibnllen 
zur Farberhaltung und zur ErhShung der Weichheit des Textile beitragen. Zur Bleiche 
bzw. zur Hemmung der FarbObertragung k6nnen auch Oxireduktasen eingesetzt werden 

err",?? 66 ' 9 " 61 ^ ^ Bakterienstamme " Oder Pilzen wie Bacillus subtilis,* 
Baallus l,chen,form,s, Streptomyceus griseus und Humicola insolens gewonnene enzy- 
mafsche Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbeson- 
dere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzym- 
m,schungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw 
.po.yt.sch wirkenden Enzymen oder Protease und Cellulase oder aus Ce.lulase und 
L.pase.bzw. Hpolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw 
hpolytisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. Hpolytisch wirkenden Enzymen 
und Cellulase, insbesondere Jedoch Protease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw 
M.schungen mit Hpolytisch wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fur 
derartige Hpolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen 
oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten 
Amylasen zahlen insbesondere a-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen 
Als Cellulasen werden vorzugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und p-Glucosi- 
dasen, d.e auch Cellcbiasen genannt werden, bzw. Mischungen aus diesen eingesetzt 
Da s.ch verschiedene Cellulase-Typen durch ihre CMCase- und Avicelase-Aktivitaten 
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unterscheiden, konnen durch gezielte Mischungen der Cellulasen die gewQnschten Akti- 
vitaten eingestellt werden. 

Die Enzyme konnen an Tragerstoffe adsorbiert Oder in HQIIsubstanzen eingebettet sein, 
urn sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schQtzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmisch- 
ungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 
0,12 bis etwa 2 Gew.-% betragen. 

Enzyme werden nach dem Stand der Technik in erster Linie einer Reinigungsmittel-Zube- 
reitung zugesetzt, insbesondere einem Geschirr-Pflegemittel zugesetzt, das fur den 
HauptspOlgang bestimmt ist. Nachteil war dabei, dass das Wirkungsoptimum verwendeter 
Enzyme die Temperaturwahl beschrSnkte und auch Probleme bei der Stability der En- 
zyme im stark alkalischen Milieu auftraten. Mit den erfindungsgemSlien Wasch- oder Rei- 
nigungsmittel-Portionen ist es moglich, Enzyme in ein separates Kompartiment einzufOh- 
ren und diese dann auch im VorspQIgang zu verwenden und damit den VorspQIgang zu- 
satzlich zum HauptspOlgang fur eine Enzymeinwirkung auf Verschmutzungen des SpQI- 
guts zu nutzen. 

ErfindungsgemaU besonders bevorzugt ist also, der fur den VorspQIgang vorgesehenen 
waschaktiven Zubereitung oder Teilportion einer Reinigungsmittel-oder Pflegemittel-Por- 
tion Enzyme zuzusetzen und eine derartige Zubereitung dann - weiter bevorzugt - mit 
einem bereits bei niedriger Temperatur wasserioslichen Material eines flexiblen, vorzugs- 
weise elastischen, Hohlkorpers zu umfassen, urn beispielsweise die enzymhaltige Zube- 
reitung vor einem Wirkungsverlust durch Umgebungsbedingungen zu schQtzen. Die En- 
zyme sind weiter bevorzugt fOr den Einsatz unter den Bedingungen des Vor-Pflegegangs, 
also beispielsweise in kaltem Wasser, optimiert. 

Vorteilhaft konnen die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel-Portionen dann sein, wenn 
die Enzymzubereitungen flussig vorliegen, wie sie teilweise im Handel angeboten werden, 
weil dann eine schnelle Wirkung erwartet werden kann, die bereits im (relativ kurzen und 
in kaltem Wasser durchgefOhrten) VorspQIgang eintritt. Auch wenn - wie Qblich - die En- 
zyme in fester Form eingesetzt werden und diese mit einer Hohlkorper-Umfassung aus 
einem wasserioslichen Material versehen sind, das bereits in kaltem Wasser Idslich ist, 
konnen die Enzyme bereits vor dem Hauptwaschgang bzw. Hauptreinigungsgang ihre 
Wirkung entfalten. Vorteil der Verwendung einer Umfassung aus wasserldslichem - Mate- 
rial, insbesondere aus kaltwasserloslichem Material ist, dass das Enzym/die Enzyme in 
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kaltem Wasser nach AuflSsen der Umfassung schnell zur Wirkung kommt/kommen. Damit 
kann deren Wirkungszeit ausgedehnt werden, was dem Wasch- bzw. SpQIergebnis zu- 
gute kommt. 

Die erfindungsgemaSen Reinigungsmittel fur das maschinelle Geschirrspulen konnen 

zum Schutze des Spulgutes Oder der Maschine Korrosionsinhibitoren enthalten, wobei be- 

sonders Silberschutzmittel im Bereich des maschinellen Geschirrspulens eine besondere 

Bedeutung haben. Einsetzbar sind die bekannten Substanzen des Standes der Technik 

Allgemein konnen vor allem Silberschutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Triazole 

der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der 

Ubergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu ver- 

wenden sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Man findet in Reinigerformulie- 

rungen daruber hinaus haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodieren der Silberober- 

flache deutlich vermindem kOnnen. In chlorfreien Reinigern werden besonders Sauerstoff- 

und stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und dreiwertige 

Phenole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloroglu- 

cin, Pyrogallol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. Auch salz- und komplexartige 

anorganische Verbindungen, wie Salze der Metalle Mn, Ti, 2r, Hf, V, Co und Ce finden 

haufig Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Obergangsmetallsalze, die ausgewahlt 

sind aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders 

bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt-(Car- 

bonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans und des Mangansulfats. Eben- 

falls kdnnen Zinkverbindungen zur Verhinderung der Korrosion am Spulgut eingesetzt 
werden. 

Als Elektrolyte aus der Gruppe der anorganischen Salze kann eine breite Anzahl der ver- 
schiedensten Salze eingesetzt werden. Bevorzugte Kationen sind die Alkali- und Erdalka- 
limetalle, bevorzugte Anionen sind die Halogenide und Sulfate. Aus herstellungstech- 
nischer Sicht ist der Einsatz von NaCI oder MgCI 2 in den erfindungsgemalJen Mitteln be- 
vorzugt. Der Anteil an Elektrolyten in den erfindungsgemaSen Mitteln betragt ublicher- 
weise 0,5 bis 5 Gew.-%. 

NichtwaGrige Losungsmittel, die in den erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzt werden 
kennen, stammen beispielsweise aus der Gruppe ein- oder mehrwertigen Alkohole, Alka- 
nolamine oder Glycolether, sofern sie im angegebenen Konzentrationsbereich mit Wasser 
mischbar sind. Vorzugsweise werden die Losungsmittel ausgewahlt aus Ethanol, n- oder 
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i-Propanol, Butanolen, Glykol, Propan- oder Butandiol, Glycerin, Diglykol, Propyl- oder 
Butyldiglykol, Hexylenglycol, Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether, Ethylen- 
glykolpropylether, Ethylenglykolmono-n-butylether, Diethylenglykol-methylether, Diethy- 
lenglykolethylether, Propylenglykolmethyl-, -ethyl- oder -propyl-ether, Dipropylenglykol- 
monomethyl-, oder -ethylether, Di-isopropylenglykolmonomethyl-, oder -ethylether, 
Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, 1-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxy- 
butanol, Propylen-glykol-t-butylether sowie Mischungen dieser Losungsmittel. NichtwaB- 
rige Losungsmittel konnen in den erfindungsgemaSen FIQssigwaschmitteln in Mengen 
zwischen 0,5 und 10 Gew.-%, bevorzugt aber unter 5 Gew.-% und insbesondere unter- 
halb von 3 Gew.-% eingesetzt werden. 

Um den pH-Wert der erfindungsgemaBen Mittel in den gewOnschten Bereich zu bringen, 
kann der Einsatz von pH-Stellmttteln angezeigt sein.Einsetzbar sind hier samtliche be- 
kannten Sauren bzw. Laugen, sofern sich ihr Einsatz nicht aus anwendungstechnischen 
oder akologischen GrOnden bzw. aus GrOnden des Verbraucherschutzes verbietet. 0b- 
licherweise uberschreitet die Menge dieser Stellmittel 5 Gew.-% der Gesamtformulierung 
nicht. 

Um den asthetischen Eindruck der erfindungsgemaBen Mittel zu verbessem, kOnnen sie 
mit geeigneten Farbstoffen eingefSrbt werden, Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl 
dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine hohe Lagerstabilitat und 
Unempfindlichkeit gegenuber den Obrigen Inhaltsstoffen der Mittel und gegen Licht sowie 
keine ausgepragte Substantivitat gegenuber Textilfasern, um diese nicht anzufarben. 

Als Schauminhibitoren, die in den erfindungsgemSBen Mitteln eingesetzt werden kQnnen, 
kommen beispielsweise Seifen, Paraffine oder Siiikoneie in Betracht, die gegebenenfalls 
auf Tragermaterialien aufgebracht sein konnen. Geeignete Antiredepositionsmittel, die 
auch als soil repellents bezeichnet werden, sind beispielsweise nichtionische Cellulose- 
ether wie Methylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose mit einem Anteil an Methoxy- 
gruppen von 15 bis 30 Gew.-% und an Hydroxypropylgruppen von 1 bis 15 Gew.-%, je- 
weils bezogen auf den nichtionischen Celluloseether sowie die aus dem Stand der Tech- 
nik bekannten Polymere der Phthalsaure und/oder Terephthalsaure bzw. von deren Deri- 
vaten, insbesondere Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylenglycolter- 
ephthalaten oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von diesen. Ins- 
besondere bevorzugt von diesen sind die sulfonierten Derivate der Phthalsaure- und Ter- 
ephthalsaure-Polymere. 
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OptKche Aufhe.ler (sogenannte .WeiBtfiner-) k6nnen den erfindungsgemaBen Mitteln zu- 
gesetzt werden, um Vergrauungen und Vergilbungen der behandelten Textilien zu besei- 

■gen. D.ese Stoffe Ziehen auf die Faser auf und bewirken eine Aufhellung und vorge- 
tauschte Bleichwirkung, indem sie unsichtbare Ultraviolettstrahlung in sichtbares iSnger- 
well.ges Licht umwandeln, wobei das aus dem Sonnenlicht absorbierte ultraviolette Licht 
als schwach blauliche Fluoreszenz abgestrahlt wird und mit dem Gelbton der vergrauten 
bzw. vergilbten Wasche reines WeiB ergibt. Geeignete Verbindungen stammen beispiels- 
we,se aus den Substanzklassen der 4,4'-Diamino-2,2'-stilbendisuifcnsauren (Flavonsau- 
ren), 4,4 -D.styryl-biphenylen, Methylumbelliferone, Cumarine, Dihydrochinolinone, 1 3- 
□.arylpyrazoline, NaphthalsSureimide, Benzoxazol-, Benzisoxazol- und Benzimidazol- 
Systeme sovwe der durch Heterocyclen substituierten Pyrendenvate. Die optischen Auf- 

fell QbHCherWeiSe in M6ngen 2WiSChen 0,05 und 0,3 Gew,o/ 0l bezogen auf das 
fertige Mittel, eingesetzt. 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgeiasten Schmutz in der 
Flptte suspendiert zu balten und so das Wiederaufeiehen des Schmutzes zu verhindern 
H,erzu sind wasserlosliche Koiloide meist organischer Natur geeignet, beispieisweise 
Le.m, Gelatine, Salze von Ethersulfonsauren der Starke oder der Cellulose oder Salze 
von sauren Schwefelsaureestern der Cellu.ose oder der Starke. Auch wasserlosliche 
saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fur diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen 
s.ch loshche Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwen- 
den, z.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar 
Bevorzugt werden jedoch Celluloseether wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz) Methyl^ 
ceHulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether wie Methylhydroxyethylcellulose', Methyl- 
hydroxypropylce.lu.ose, Methylcarboxy-methylceHulose und deren Gemische in Mengen 
von 0,1. bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt 

Werden die erfindungsgemaBen Mittel als Mittel fur das maschinelle Geschirrspulen kon- 
fekt,on,ert, so k6nnen weitere Inhaltsstoffe eingesetzt werden. An maschinell gespultes 
Gesch,rr werden heute haufig habere Anforderungen gestellt als an manuell gespultes 
Gesch,rr. So wird auch ein von Speiseresten vollig gereinigtes Geschirr dann als nicht ein- 
wandfre, bewertet, wenn es nach dem maschinellen Geschirrspulen noch weiSliche, auf 
Wasserharte oder anderen mineralischen Salzen beruhende Flecken aufweist, die man- 
gels Netzmittel aus eingetrockneten Wassertropfen stammen. Um glasklares und flecken- 
loses Geschirr zu erhalten, setzt man daher heute mit Erfolg Klarspuler ein. Der Zusatz 
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von KlarspOler am Ende des SpOlprogramms sorgt dafOr, daB das Wasser moglichst voll- 
standig vom SpOlgut ablauft, so daB die unterschjedlichen Oberflachen am Ende des 
SpOlprogramms rQckstandsfrei und makellos glanzend sind. Das maschinelle Reinigen 
von Geschirr in HaushattsgeschirrspOlmaschinen umfaBt Oblicherweise einen VorspOl- 
gang, einen HauptspQIgang und einen KlarspOlgang, die von ZwischenspOlgangen unter- 
brochen werden. Bei den meisten Maschinen ist der VorspQIgang for stark verschmutztes 
Geschirr zuschaltbar, wird aber nur in Ausnahmefiillen vom Verbraucher gewahlt, so daS 
in den meisten Maschinen ein HauptspQIgang, ein ZwischenspQIgang mit reinem Wasser 
und ein KlarspOlgang durchgefOhrt werden. Die Temperatur des Hauptspulgangs variiert 
dabei je nach Maschinentyp und Programmstufenwahl zwischen 40 und 65°C. Im Klar- 
spOlgang werden aus einem Dosiertank in der Maschine Klarspulmittel zugegeben, die 
Oblicherweise als Hauptsbestandteil nichtionische Tenside enthalten. Solche KlarspOler 
liegen in flOssiger Form vor und sind im Stand der Technik breit beschrieben. Ihre Auf- 
gabe besteht vornehmlich darin, Kalkflecken und Belage auf dem Geschirr zu verhindern. 



Die erfindungsgemaBen Mittel k5nnen als .normale" Reiniger formuliert werden, welche 
zusammen mit handelsOblichen Erganzungsmitteln (KlarspOler, Regeneriersalz) einge- 
setzt werden. Mit besonderem Vorteil kann aber mit den erfindungsgemaBen Produkten 
auf die zusatzliche Dosierung von KlarspOlmitteln verzichtet werden. Diese sogenannten 
„2in1"-Produkte fOhren zu einer Vereinfachung der Handhabung und nehmen dem Ver- 
braucher die Last der zusStzlichen Dosierung zweier unterschiedlicher Produkte (Reiniger 
und KlarspOler) ab. 

Selbst beim Einsatz von „2inr-Produkten sind zum Betrieb einer HaushaltsgeschirrepOI- 
maschine in Zeitabstanden zwei Dosiervorgange erforderlich, da nach einer bestimmten 
Anzahl von SpOlvorgangen das Regeneriersalz im Wasserenthartungssystem der Ma- 
schine .nachgefOllt werden muli. Diese Wasserenthartungssysteme bestehen aus lonen- 
austauscherpolymeren, welche das der Maschine zulaufende Hartwasser entharten und 
im AnschluB an das SpOlprogramm durch eine SpOlung mit Salzwasser regeneriert wer- 
den. 

Es lassen sich aber auch erfindungsgemSSe Produkte, welche als sogenannte „3in1 "-Pro- 
dukte die herkommlichen Reiniger, KlarspOler und eine Salzersatzfunktion in sich ver- 
einen, bereitstellen. Hierzu sind erfindungsgemaBe maschinelle GeschirrspOlmittel bevor- 
zugt, die zusatzlich 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 

i) ungesattigten Carbonsauren 
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ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 

iii) gegebenenfalls welteren ionischen Oder nichtionogenen 
Monomeren 

enthalten. 

Diese Copolymere bewirken, daB die mit solchen Mittein behandelten Geschirrteile bei 
nachfolgenden Reinigungsvorgangen deutlicH sauberer werden, als Geschirrteile, die mit 
herkommlichen Mittein gespQIt wurden. 

Als zusatzlicher positiver Effekt trftt eine Verktlrzung der Trocknungszeit der mit dem Rei- 

n.gungsmittel behandelten Geschirrteile auf, d.h. der Verbraucher kann nach dem Ablauf 

des Re.nigungsprogramms das Geschirr frQher aus der Maschine nehmen und wieder- 
benutzen. 

Die Erfindung zeichnet sich durch eine verbesserte „Reinigbarkeif der behandelten Sub- 
strate be| spSteren Reinigungsvorgangen und durch ein erhebliche VerkOrzung der Trock- 
nungszeit gegenuber vergleichbaren Mittein ohne den Einsatz Sulfonsauregruppen-halti- 
ger Polymere aus. 

Unter Trocknungszeit wird im Rahmen der erfindungsgemaBen Lehre im allgemeinen die 
wortsinngemaGe Bedeutung verstanden, also die Zeit, die verstreicht, bis eine in einer 
Geschirrspulmaschine behandelte Geschirroberflache getrocknet 1st, im besonderen aber 
die Zeit, die verstreicht, bis 90 % einer mit einem Reinigungs- oder KlarspQImittel in kon- 
zentrierter Oder verdunnter Form behandelten Oberflache getrocknet ist. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind ungesattigte Carbonsauren der Formel VI als 
Monomer bevorzugt, 

RWC^R^COOH (VI), 

in der R 1 bis R 3 unabhSngig voneinander fQr -H -CH 3 , einen geradkettigen oder ver- 
zweigten gesSttigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder 
verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffato- 
men, mit -NH 2 , -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend 
definiert oder fQr -COOH oder -COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, 
geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist. 
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Unter den ungesattigten Carbonsauren, die sich durch die Formel VI beschreiben lassen, 
sind insbesondere Acrylsaure (R 1 = R 2 = R 3 = H), Methacrylsaure (R 1 = R 2 = H; R 3 = CH 3 ) 
und/oder Maleinsaure (R 1 = COOH; R 2 = R 3 = H) bevorzugt. 

Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel VII bevorzugt, 

R s (R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (VII), 

in der R 5 bis R 7 unabhangig voneinander fQr -H -CH 3 , einen geradkettigen Oder veizweig- 
ten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder ver- 
zweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
mit -NH 2 , -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert 
oder fur -COOH oder -COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, gerad- 
kettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X 
fur eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 
0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )-. 

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln Vila, Vllb und/oder Vile, 



H 2 C=CH-X-S0 3 H 

H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H 

H0 3 S-X-(R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H 



(Vila), 
(Vllb), 
(Vile), 



in denen R 6 und R 7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH 3 , -CH 2 CH 3 , 
-CH 2 CH 2 CH 3 , -CH(CH 3 ) 2 und X fQr eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die aus- 
gewahlt ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 )2- 
und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )-. 



Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1 -Acrylamido-1 - 
propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH 2 CH 3 ) in Formel Vila), 2-Acrylamido-2-propan- 
sulfons'aure (X = -C(0)NH-C(CH 3 ) 2 in Formel Vila), 2-Acrylamido-2-methyl-1 -propansul- 
fonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH 3 )CH2- in Formel Vila), 2-Methacrylamido-2-methyl-1 -pro- 
pansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH 3 )CH2- In Formel Vllb), 3-Methacrylamido-2-hy- 
droxy-propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH 2 CH(OH)CH2- in Formel Vllb), Allylsulfonsaure 
(X = CH 2 in Formel Vila), Methallylsulfons§ure (X = CH 2 In Formel Vllb), Allyloxybenzol- 
sulfonsaure (X = -CH 2 -0-C e H 4 - in Formel XVIIa). Methallyloxybenzolsulfonsaure (X = - 
CH 2 -0-C 6 H 4 - in Formel Vllb), 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2- 
propenl-sulfonsaure (X = CH 2 in Formel Vllb), Styrolsulfonsaure (X = C 6 H 4 in Formel 
Vila), Vinylsulfonsaure (X nicht vorhanden in Formel Vila), 3-Sulfopropylacryiat (X = - 
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C(0)NH-CH 2 CH 2 CH 2 - j n Formel Vila), 3-Sulfopropylmethacrylat (X = -C(0)NH- 
CH 2 CH 2 CH 2 - in Formel Vllb), Sulfomethacrylamld (X = -C(0)NH- in Formel Vllb) Sulfo- 
methylmethacrylamid (X = -C(0)NH-CH 2 - in Formel Vllb) sowie wasserlSsliche Salze der 
genannten S3uren. 



Als weitere ionische oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere ethylenisch 
ungesattigte Verbindungen in Betracht. Vorzugsweise betragt der Gehalt der erfindungs- 
gemSR eingesetzten Polymere an Monomeren der Grupp iii) weniger als 20 Gew!-%, be- 
zogen auf das Polymer. Besonders bevorzugt zu verwendende Polymere bestehen ledig- 
lich aus Monomeren der Gruppen i) und ii). 

Zusammenfassend sind Copolymere aus 

0 ungesattigten Carbonsauren der Formel VI. 

RWOCfl^COOH (VI), 

in der R 1 bis R 3 unabhangig voneinander fur -H -CH 3 , einen geradkettigen oder veizweig- 
ten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder ver- 
zweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
mit -NH 2 , -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert 
oder fOr -COOH oder -COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, gerad- 
kettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formel VII 

R s (R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (VII), 

in der R s bis R 7 unabhangig voneinander fur -H -CH 3 , einen geradkettigen oder verzweig- 
ten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder ver- 
zweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
mit -NH 2l -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert 
oder fQr -COOH oder -COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter Oder ungesattigter, gerad- 
kettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X 
fur eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 
0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 )2- und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )- 

* 

iii) gegeberienfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren besonders 
bevorzugt. 
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Besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus 

i) einer oder mehrerer ungesSttigter Carbonsauren aus der Gruppe 
Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder Maleinsaure 

ii) einem oder mehreren Sulfons§uregruppen-haltigen Monomeren der 
Formeln Vila, Vllb und/oder Vile: 

H 2 C=CH-X-S0 3 H (Vila) 
H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H - (Vllb) 
H0 3 S-X-(R 6 )C=C(R 7 )-X-S03H (Vile), 

in der R 6 und R 7 unabhangig voneinander ausgewaM sind aus -H, -CH 3 , -CH 2 CH 3 , 
-CH 2 CH 2 CH 3l -CH(CH 3 ) 2 und X for elne optional vorhandene Spacergruppe steht, die aus- 
gewahlt 1st aus -(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - 
und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )- 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Mono 
meren. 

Die erfindungsgemas in den Mitteln anthaltenen Copolymere konnen die Monomere aus 
den Gruppen i) und ii) sowie gegebenenfalls iii) in variierenden Mengen enthalten, wobei 
samtliche Vertreter aus der Gruppe i) mit samtlichen Vertretern aus der Gruppe ii) und 
sSmtlichen Vertretern aus der Gruppe iii) kombiniert werxten konnen. Besonders bevor- 
zugte Polymere weisen bestimmte Struktureinheiten auf, die nachfolgend beschrieben 
werden. 

So sind beispielsweise erfindungsgemaBe Mittel bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet 

sind, daB sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel 
VIII 

-fCH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (VIII), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze natOriiche Zahl zwischen 1 und 2000 so- 
wie Y fQr eine Spacergruppe steht, die ausgewShlt ist aus substituierten oder unsubstitu- 
ierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 
24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fQr -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, 
for -0-(C e H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 )2- oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acrylsaure mit einem Sulfonsaure- 
gruppen-haltigen Acrylsaurederivat hergestellt Copolymerisiert man das Sulfonsaure- 
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gruppen-haltige Acrylsaurederivat mit Methacrylsaure, gelangt man zu einem anderen 
Polymer, dessen Einsatz in den erfindungsgemalJen Mitteln ebenfalls bevorzugt und da- 
durch gekennzeichnet 1st, daS die Mittel ein oder mehrere Copolymere enthaiten, die 
Struktureinheiten der Formel IX 

-[CH^CtCHaJCOOHJ^CHz-CHCtOJ-Y-SOaHlp- (IX), 
enthaiten, in der m und p jeweils for eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 so- 
wie Y for eine Spacergruppe stent, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstitu- 
lerten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 
24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4 
fur -CKC 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 )2- oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Vollig analog lassen sich Acrylsaure und/oder Methacrylsaure auch mit Sulfonsauregrup- 
pen-haltigen Methacrylsaurederivaten copolymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im 
MolekOI verandert werden. So sind erfindungsgema&e Mittel, die ein oder mehrere Co- 
polymere enthaiten, welche Struktureinheiten der Formel X 

-[CH^CHCOOHl^CH^CfCHaJCCO-Y-SOgHlp- (X), 
enthaiten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 so- 
wie Y for eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstitu- 
lerten aliphatischen. aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 
24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -0-{CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4 
fOr -0-(C 6 H 4 )-, fQr -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht bevorzugt sind, ebenfalls 
eine bevorzugte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, genau wie auch Mittel be- 
vorzugt sind, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie ein oder mehrere Copolymere 
enthaiten, die Struktureinheiten der Formel XI 

-[CHj-CfCHaJCOOHJ^fCHa-CtCHaJC^-Y-SOsHlp- (XI), 
enthaiten, in der m und p jeweils fQr eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 so- 
wie Y fQr eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstitu- 
ierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 
24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fOr -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, 
fur -Q-(C 6 H 4 )-, fQr -NH-CfCH^ oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 



Anstelle von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure bzw. in Erganzung hierzu kann auch 
Maleinsaure als besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. 
Man gelangt auf diese Weise zu erfindungsgemaB bevorzugten Mitteln, die dadurch ge- 



WO 03/031264 



86 



PCT/EP02/09971 



kennzeichnet sind, daB sie ein Oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten 
derFormelXl 

-[HOOCCH-CHCOOHMCH 2 -CHC(0)-Y-S03H]p- (XI), 

enthalten, In der m und p jeweils fQr eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 so- 
wie Y fOr eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstitu- 
ierten aliphatischen, aromatischen Oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 
24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacengruppen, in denen Y fQr -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, 
fQr -CKC 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 )2- oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind und zu Mit- 
teln, welche dadurch gekennzeichnet sind, daS sie ein oder mehrere Copolymere enthal- 
ten, die Struktureinheiten der Formel XII 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH2-C(CH3)C(0)0-Y-S0 3 H]p- (XII), 

enthalten, in der m und p jeweils fQr eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 so- 
wie Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstitu- 
ierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 
24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fQr -0-(CH 2 )n- mit n = 0 bis 4, 
f ur -CMCeH^-, -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Zusammenfassend sind erfindungsgemaSe maschinelle GeschirrspQImittel bevorzugt, die 
als Inhaltsstoff b) ein oder mehrere Copolymere enthalt, die Struktureinheiten der Formeln 
VII und/oder VIII und/oder IX und/oder X und/oder XI und/oder XII 

-[CH2-CHCOOH] m .[CH2-CHC(0)-Y-S0 3 H]p- (VI I), 

-ICHz-C^H^COOHMCHs-CHC^-Y-SOaHlp- (VIII), 

-ICH 2 -CHC0OH] m -ICH2-C(CH 3 )C(O)-Y-SO 3 H] p - (IX), 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 H] p - (X), 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (XI), 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH2-C(CH 3 )C(0)OY-S03H] p - (XII), 

enthalten, in denen m und p jeweils fur eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 
sowie Y fQr eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubsti- 
tuierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 
bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fQr -0-(CH2)n- mit n = 0 bis 
4, fQr -0-(C 6 H 4 )- f ft* -NH-C(CH 3 )2- oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

In den Polymeren konnen die SulfonsSuregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter 
Form vorliegen, d.h. dad das acide Wasserstoffatom der SulfonsSuregruppe in einigen 
oder alien SulfonsSuregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und 
insbesondere gegen Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Entsprechende Mittel, die da- 
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durch gekennzeichnet sind, daB die Sulfonsauregruppen im Copolymer teil- oder voll- 
neutralisiert vorliegen, sind erfindungsgemaB bevorzugt. 

Die Monomerenverteilung der in den erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzten Copoly- 
meren betragt bei Copolymeren, die nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten, 
vorzugsweise jeweils 5 bis 95 Gew.-% i) bzw. ii), besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% 
Monomer aus der Gruppe i) und 10 bis 50 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii), jeweils 
bezogen auf das Polymer. 



i Terpolymeren sind solche besonders bevorzugt, die 20 bis 85 Gew.-% Monomer aus 
der Gruppe i), 10 bis 60 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) sowie 5 bis 30 Gew.-% 
Monomer aus der Gruppe iii) enthalten. 

Die Molmasse der in den erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzten Poiymere kann variiert 
werden, urn die Eigenschaften der Poiymere dem gewOnschten Verwendungszweck an- 
zupassen. Bevorzugte maschinelle GeschirrspOlmittel sind dadurch gekennzeichnet, daB 
die Copolymere Molmassen von 2000 bis 200.000 gmor 1 , vorzugsweise von 4000 bis 
25.000 gmol 1 und insbesondere von 5000 bis 15.000 gmol* 1 aufweisen. 

Der Gehalt an einem oder mehreren Copolymeren in den erfindungsgemaden Mitteln 
kann je nach Anwendungszweck und gewOnschter Produktleistung varieren, wobei bevor- 
zugte erfindungsgemaBe maschinelle GeschirrspOlmittel dadurch gekennzeichnet sind, 
daB sie das bzw. die Copolymer(e) in Mengen von 0,25 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 
0,5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 1 
bis 1 5 Gew.-% enthalten. 

Wie bereits weiter oben erwahnt, werden in den erfindungsgemaBen Mitteln besonders 
bevorzugt sowohl Polyacrylate als auch die vorstehend beschriebenen Copolymere aus 
ungesattigten Carbonsauren, Surfonsauregruppen-hartigen Monomeren sowie gegebe- 
nenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren eihgesetzt. Die Polyacrylate 
wurden dabei weiter oben ausfuhrlich beschrieben. Besonders bevorzugt sind Kombina- 
tionen aus den vorstehend beschriebenen Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymeren mit 
Polyacrylaten niedriger Molmasse, beispielsweise im Bereich zwischen 1000 und 4000 
Darton. Solche Polyacrylate sind kommerziell unter dem Handelsnamen Sokalan® PA1 5 
bzw. Sokalan® PA25 (BASF) erhaltlich. 
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Die erfindungsgemaBen Mittel kQnnen auch als WeichspQIer Oder Waschzusatzmittel kon- 
fektioniert werden. Je nach gewQnschtem Verwendungszweck konnen weitere Inhalts- 
stoffe eingesetzt werden. WeichspOlerzusammensetzungen fQr die SpQIbadavivage sind 
im Stand der Technik breit beschrieben. Oblicherweise enthalten diese Zusammensetz- 
ungen als Aktivsubstanz eine kationische quartare Ammoniumverbindung, die in Wasser 
dispergiert wird. Je nach Gehalt der fertigen Weichmacherzusammensetzung an Aktiv- 
substanz spricht man von verdQnnten, anwendungsfertigen Produkten (Aktivsubstanzge- 
halte unter 7 Gew.-%) oder sogenannten Konzentraten (Aktivsubstanzgehalt ilber 7 Gew.- 
%). Wegen des geringeren Volumens und den damit gleichzeitig verringerten Verpack- 
ungs- und Transportkosten besitzen die Textilweichmacherkonzentrate Vorteile aus 6kolo- 
gischer Sicht und haben sich im Markt mehr und mehr durchgesetzt. Aufgrund der Einar- 
beitung von kationischen Verbindungen, die nur eine geringe WasserlSslichkeit auf- 
weisen, liegen Qbliche WeichspOlerzusammensetzungen in Form von Dispersionen vor, 
besitzen ein milchig-trQbes Aussehen und sind nicht durchscheinend. Aus GrOnden der 
Produktasthetik kann es aber auch gewQnscht sein, dem Verbraucher durchscheinende, 
Ware WeichspQIer zur VerfQgung zu stellen, die sich optisch von den bekannten Pro^ 
dukten abheben. 

Als textilweichmachende Aktivsubstanz enthalten erfindungsgemSfte portionierte Weich- 
spQIer vorzugsweise kationische Tenside, die bereits weiter oben ausfOhriich beschrieben 
wurden (Formeln XII, XIII und XIV). Besonders bevorzugt enthalten erfindungsgemaBe 
-WeichPflege- Portionen" sogenannte Esterquats. Wahrend es eine Vielzahl moglicher 
Verbindungen aus dieser Substanzklasse gibt, werden erfindungsgemSB mit besonderem 
Vorzug Esterquats eingesetzt, die sich durch Umsetzung von Trialkanolaminen mit einer 
Mischung aus Fettsauren und Dicarbonsfiuren, gegebenenfalls nachfolgende Alkoxylie- 
rung des Reaktionsproduktes und Quaternierung in an sich bekannter Weise herstellen 
lassep, wie es in der DE 195 39 846 beschrieben ist 



Die auf diese Weise hergestellten Esterquats eignen sich in hervorragender Weise zur. 
Herstellung erfindungsgemaBer Portionen, die als WeichspQIer eingesetzt werden kon- 
nen. Da je nach Wahl des Trialkanolamins, der Fettsauren und der Dicarbonsauren sowie 
des Quaternierungsmittels eine Vielzahl geeigneter Produkte hergestellt und in den erfin- 
dungsgemaBen Mitteln eingesetzt werden kann, ist eine Beschreibung der erfindungs- 
gemaB vorzugsweise einzusetzenden Esterquats Qber ihren Herstellungsweg praziser als 
die Angabe einer allgemeinen Formel. 
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Die genannten Komponenten, die miteinander zu den vorzugsweise einzusetzenden 
Esterquats reagieren, k6nnen in variierenden Mengenverhaltnissen zueinander eingesetzt 
werden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind portionierte WeichspQIer bevorzugt. 
in denen ein Umsetzungsprodukt von Trialkanolaminen mit einer Mischung aus Fett- 
sauren und Dicarbonsauren im molaren Verhaltnis 1:10 bis 10:1, vorzugsweise 1:5 bis 
5:1, das gegebenenfalls alkoxyliert und anschlieBend in an sich bekannter Weise quater- 
niert wurde, in Mengen von 2 bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 
Gew.-% enthalten ist. Besonders bevorzugt 1st dabei die Verwendung von Triethanolamin, 
so dad weitere bevorzugte portionierte WeichspQIer der vorliegenden Erfindung ein Um- 
setzungsprodukt von Triethanolamin mit einer Mischung aus Fettsauren und Dicarbon- 
sauren im molaren Verhaltnis 1:10 bis 10:1, vorzugsweise 1:5 bis 5:1, das gegebenenfalls 
alkoxyliert und anschlieBend in an sich bekannter Weise quaterniert wurde, in Mengen 
von 2 bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% enthalten. 

Als Fettsauren kfinnen im Reaktionsgemisch zur Herstellung der Esterquats samtliche 
aus pflanzlichen Oder tierischen Olen und Fetten gewonnenen Sauren verwendet werden. 
Dabei kann im Rekationsgemisch als Fettsaure durchaus auch eine bei Raumtemperatur 
nicht-feste, d.h. pastose bis flQssige, Fettsaure eingesetzt werden. 

Die Fettsauren konnen unabhangig von ihrem Aggregatzustand gesattigt oder ein- bis 
mehrfach ungesattigt sein. Selbstverstandlich kdnnen nicht nur „reine tt Fettsauren einge- 
setzt werden, sondem auch die bei der Spaltung aus Fetten und Olen gewonnenen tech- 
nischen Fettsauregemische, wobei diese Gemische aus Skonomischer Sicht wiederum 
deutlich bevorzugt sind. 

So lassen sich in den Reaktionsmischungen zur Herstellung der Esterquats fur die erfin- 
dungsgemalien klaren walirigen WeichspQIer beispielsweise einzelne Spezies oder Ge- 
mische folgender Sauren einsetzen: Caprylsaure, Pelargonsaure, Caprinsaure, Laurin- 
saure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Octadecan-12-ol-saure, Arachinsaure, 
Behensaure, Lignocerinsaure, Cerotinsaure, Melissinsaure, 10-Undecensaure, Petroselin- 
saure, Petroselaidinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Ricinolsaure, Linolaidinsaure, a- und 6- 
Elaosterainsaure, Gadoleinsaure, Erucasaure, Brassidinsaure. Selbstverstandlich sind 
auch die Fettsauren mit ungerader Anzahl von C-Atomen einsetzbar, beispielsweise Un- 
decansaure, Tridecansaure, Pentadecansaure, Heptadecansaure, Nonadecansaure, 
Heneicosansaure, Tricosansaure, Pentacosansaure, Heptacosansaure. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Fettsauren der Formel 
XIII im Reaktionsgemisch zur Herstellung der Esterquats bevorzugt, so daft bevorzugte 
portionierte WeichspOler ein Umsetzungsprodukt von Trialkanolaminen mit einer 
Mischung aus Fettsauren der Formel XIII, 

R 1 -CO-OH (xi||) 

in der R1-CO- for einen aliphatischen, linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen und 0 und/oder 1, 2 oder 3 Doppelbindungen stent und Dicarbonsau- 
ren im molaren Verhaltnis 1:10 bis 10:1, vorzugswe.se 1:5 bis 5:1, das gegebenenfalls al- 
koxyliert und anschlieftend in an sich bekannter Weise quaterniert wurde, in Mengen von 
2 bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% in den Mitteln 
enthalten. 

Als Dicarbonsauren, die sich zur Herstellung der in den erfindungsgemafJen Mitteln ein- 
zusetzenden Esterquats eignen, kommen vor allem gesattigte oder ein- bzw. mehrfach 
ungesattigte acoDicarbonsauren in Betracht. Beispielhaft seien hier die gesattigten Spe- 
zies Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, 
Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecan- und Dodecansaure, Brassylsaure, 
Tetra- und Pentadecansaure, Thapisaure sowie Hepta-, Octa- und Nonadecansaure, 
Eicosan- und Heneicosansaure sowie Phellogensaure genannt. Vorzugsweise im Reak- 
tionsgemisch eingesetzt werden dabei Dicarbonsauren, die der allgemeinen Formel XXIII 
folgen, so dali portionierte erfindungsgemalJe Mittel bevorzugt sind, die ein Umsetzungs- 
produkt von Trialkanolaminen mit einer Mischung aus Fettsauren und Dicarbonsauren der 
Formel XIV, 

HO-OC-[X]-CO-OH (XIV) 

in der X for eine gegebenenfalls hydroxysubstituierte Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen steht, im molaren Verhaltnis 1:10 bis 10:1, vorzugsweise 1:5 bis 5:1, das ge- 
gebenenfalls alkoxyliert und anschlieBend in an sich bekannter Weise quaterniert wurde, 
in Mengen von 2 bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% in den 
Mitteln enthalten. 

Unter der Vielzahl der herstellbaren und erfindungsgemaB einsetzbaren Esterquats haben 
sich wiederum solche besonders bewahrt, in denen das Alkanolamin Treithanolamin und 
die Dicarbonsaure Adipinsaure ist. Somit sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Mit- 
tel besonders bevorzugt, die ein Umsetzungsprodukt von Triethanolamin mit einer Misch- 
ung aus Fettsauren und Adipinsaure im molaren Verhaltnis 1:5 bis 5:1, vorzugsweise 1:3 
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bis 3:1, das anschlieBend in an sich bekannter Weise quaterniert wurde, in Mengen von 2 
bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% in den Mitteln enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Mittel kannen - undabhangig davon, ob sie als Textilwaschmittel, 
Waschhilfsmittel Oder Weichspuler formuliert warden - auch mit weiteren Zusatznutzen 
ausgestattet werden. Hier sind beispielsweise farbObertragungsinhibierende Zusammen- 
setzungen, Mittel mit „Anti-Grau-Former, Mittel mit Bugelerleichterung, Mittel mit beson- 
derer Duftfreisetzung, Mittel mit verbesserter Schmutzablosung bzw. Veminderung von 
Wiederanschmutzung, antibakterielle Mittel, UV-Schutzmittel, farbauffrischende Mittel 
usw. formulierbar. Einige Beispiele werden nachstehend erlautert: 

Da textile Flachengebilde, insbesondere aus Reyon, Zellwolle, Baumwolle und deren 
Mischungen, zum Knittern eigen k6nnen, weil die Einzelfasern gegen Durchbiegen, 
Knicken. Pressen und Quetschen quer zur Faserrichtung empfindlich sind, konnen die 
erfindungsgemaBen Mittel synthetische Knitterschutzmittel enthalten. Hierzu zahlen bei- 
spielsweise synthetische Produkte auf der Basis von Fettsauren, Fettsaureestern. Fett- 
saureamiden, -alkylolestern, -alkylolamiden oder Fettalkoholen, die meist mit Ethylenoxid 
umgesetzt sind, oder Produkte auf der Basis von Lecithin Oder modifizierter Phosphor- 
saureester. 

Zur Bekampfung von Mikroorganismen kSnnen die erfindungsgemaBen Mittel antimikro- 
bielle Wirkstoffe enthalten. Hierbei unterscheidet man je nach antimikrobiellem Spektrum 
und Wirkungsmechanismus zwischen Bakteriostatika und Bakteriziden, Fungistatika und 
Fungiziden usw. Wichtige Stoffe aus diesen Gruppen sind beispielsweise Benzalkonium- 
chloride, Alkylarlylsulfonate, Halogenphenole und Phenolmercuriacetat, wobei bei den 
erfindungemaSen Mitteln auch ganzlich auf diese Verbindungen verzichtet werden kann 

Urn unerwiinschte, durch Sauerstoffeinwirkung und andere oxidative Prozesse verur- 
sachte Veranderungen an den Mitteln und/oder den behandelten TexUlien zu verhindern, 
konnen die Mittel Antioxidantien enthalten. Zu dieser Verbindungsklasse gehoren bei- 
spielsweise substituierte Phenole, Hydrochinone, Brenzcatechnine und aromatische 
Amine sowie organische Sulfide, Polysulfide, Dithiocarbamate. Phosphite und Phos- 
phonate. 

Ein erhohter Tragekomfort kann aus der zusatzlichen Verwendung von Antstatika resul- 
tieren, die den erfindungsgemaBen Mitteln zusatzlich beigefugt werden. Antistatika ver- 
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grofiern die Oberflachenleitfahigkeit und ermoglichen damlt ein verbessertes AbflieRen 
gebildeter Ladungen. Auftere Antistatika sind in der Regel Substanzen mit wenigstens 
einem hydrophilen MolekOlliganden und geben auf den Oberflachen einen mehr oder min- 
der hygroskopischen Film. Diese zumeist grenzflachenaktiven Antistatika lassen sich in 
stickstoffhaltige (Amine, Amide, quartare Ammoniumverbindungen), phosphorhaltige 
(Phosphorsaureester) und schwefelhaltige (Alkylsulfonate, Alkylsulfate) Antistatika unter- 
teilen. Lauryl- (bzw. Stearyl-) dimethylbenzylammoniumchloride eignen sich als Antistatika 
fur Textilien bzw. als Zusatz zu Waschmitteln, wobei zusatzlich ein Avivageeffekt erzielt 
wird. 



Zur Verbesserung des Wasserabsorptionsvermogens, der Wiederbenetzbarkeit der be- 
handelten Textilien und zur Erleichterung des Bugelns der behandelten Textilien konnen 
in den erfindungsgemaSen Mitteln beispielsweise Silikonderivate eingesetzt werden. 
Diese verbessern zusatzlich das AusspQIverhalten der erfindungsgemaften Mittel durch 
ihre schauminhibierenden Eigenschaften. Bevorzugte Silikonderivate sind beispielsweise 
Polydialkyl- oder Alkylarylsiloxane, bei denen die Alkylgruppen ein bis fQnf C-Atome auf- 
weisen und ganz oder teilweise fluoriert sind. Bevorzugte Silikone sind Polydimethylsilo- 
xane, die gegebenenfalls derivatisiert sein kQnnen und dann aminofunktionell oder quater- 
niert sind bzw. Si-OH-, Si-H- und/oder Si-CI-Bindungen aufweisen. Die Viskositaten der 
bevorzugten Silikone liegen bei 25°C im Bereich zwischen 100 und 100.000 Centistokes, 
wobei die Silikone in Mengen zwischen 0,2 und 5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte 
Mittel eingesetzt werden konnen. 

SchlieBlich kSnnen die erfindungsgemaften Mittel auch UV-Absorber enthalten, die auf die 
behandelten Textilien aufziehen und die Lichtbestandigkeit der Fasern verbessern. Ver- 
bindungen, die diese gewunschten Eigenschaften aufweisen, sind beispielsweise die 
durch strahlungslose Desaktivierung wirksamen Verbindungen und Derivate des Benzo- 
phenons mit Substituenten in 2- und/oder 4-StelIung. Weiterhin sind auch substituierte 
Benzotriazole, in 3-Stellung Phenylsubstituierte Acfylate (Zimtsaurederivate), gegebenen- 
falls mit Cyanogruppen in 2-Stellung, Salicylate, organische Ni-Komplexe sowie Natur- 
stoffe wie Umbelliferon und die kdrpereigene Urocansaure geeignet. 

Weitere denkbare und in speziellen AusfQhrungsformen bevorzugte Additive sind Tenside, 
die insbesondere die LSslichkeit der wasserldslichen Wandung des flexiblen, vorzugs- 
weise elastischen, Hohlkorpers oder der Kompartimentierungs-Einrichtung beeinflussen 
kSnnen, aber auch deren Benetzbarkeit und die Schaumbildung beim Auflosen steuern 
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kennen, sowie Schauminhibltoren, aber auch Bitterstoffe, die ein versehentliches Ver- 
schlucken solcher HohlkSrper oder Teile solcher Hohlkdrper durch Kinder verhindern 
konnen. 

Duftstoffe werden den erfindungsgemaBen Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/oder Pfle- 
gemittel-Portionen zugesetzt, urn den asthetischen Gesamteindruck der Produkte zu ver- 
bessern und dem Verbraucher neben der technischen Leistung (WeichspQIergebnis) ein 
sensorisch typisches und unverwechselbares Produkt zur VerfQgung zu stellen. Als 
ParfQrnSle oder Duftstoffe konnen einzelne Riechstoff-Verbindungen verwendet werden, 
beispielsweise die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, 
Alkohole und Kohlenwasserstoffe. Riechstoff-Verbindungen vom Typ der Ester sind bei- 
spielsweise Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-t-Butylcyclohexylacetat, Linalylace- 
tat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethyl- 
methylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu 
den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether. Zu den Aldehyden zahlen z. B. line- 
are Alkanale mit 8 bis 18 C-Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cycla- 
menaldehyd, Hydroxycitronellal, Lileal und Bourgeonal. 

Zu den Ketonen zahlen die lonone, a-lsomethylionon, und Methylcedrylketon. Zu den Al- 
koholen zahlen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und 
Terpineol. Zu den Kohlenwasserstoffen zahlen hauptsachlich Terpene wie Limonen und 
Pinen. Bevorzugt werden Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die so auf- 
einander abgestimmt sind, dass sie gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. 
Solche ParfumQIe konnen auch natOriiche Riechstoff-Gemische enthalten, wie sie aus 
pflanzlichen Quellen zuganglich sind. Beispiele sind Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouli-, 
Rosen- oder Ylang-Ylang-OI. Ebenfalls geeignet sind Muskatai, SalbeiSI, Kamillendl, Nel- 
kenol, MelissenSI, Minzol, ZimtblMerSI, LindenblutenSI, WacholderbeerSI, Vetiverei, Oli- 
banumol, Galbanumol und LabdanumSI sowie OrangenblDtenol, Neroliol, Orangenscha- 
lenol und Sandelholzol. 

Oblicherweise liegt der Gehalt an Duftstoffen im Bereich bis zu 2 Gew.-% der gesamten 
Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portion: 

Die Duftstoffe kennen direkt in die waschaktive(n), reinigungsaktive(n) oder pflegeak- 
tive(n) Zubereitung(en) eingearbeitet werden; es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duft- 
stoffe auf Trager aufzubringen, die die Haftung des ParfQms auf der Wasche verstarken 
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und durch eine langsamere Duftfreisetzung for lang-anhaltenden Duft von Textilien sor- 
gen. Als solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewShrt. Da- 
bei konnen die Cyclodextrin-Parftim-Komplexe zusatzlich noch mit werteren Hilfsstoffen 
beschichtet werden. 

Die Parfum- und Duftstoffe konnen grundsatzlich in jeder der Teil-Portionen (waschaktive 
Oder reinigungsaktive Oder pflegeaktive Zubereitungen) der erfindungsgemaBen Wasch- 
mittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen enthalten sein. Besonders bevorzugt 
ist es jedoch, dass sie in einem Waschmittel in einer fur den Nachwaschgang oder Weich- 
spiilgang vorgesehenen Teil-Waschmittel-Portion bzw. in einem Reinigungsmittel, beson- 
ders in einem Geschirr-Pflegemittel, in einer fur den NachspQIgang bzw. KlarspQIgang 
vorgesehenen Teil-Reinigungsmittel-Portion, speziell Teil-Pflegemittel-Portion. enthalten 
sind. Sie mCissen daher erfindungsgemaB von einem nur bei den Bedingungen (insbeson- 
dere bei der Temperatur) des Nachwaschgangs bzw. Nach-Pflegegangs wasserloslichen, 
bei den Bedingungen (insbesondere bei der Temperatur) der vorangehenden 
Waschgange bzw. SpOlgange wasserunloslichen Material des flexiblen, vorzugsweise 
elastischen, HohlkSrpers bzw. der Kompartimentierungs-Einrichtung(en) umfaBt sein. Er- 
findungsgemaB ist dies beispielsweise mit einer mehrere Kompartimente in einem flexib- 
len, vorzugsweise elastischen, Hohlk6rper umfassenden Waschmittel-, Reinigungsmittel- 
oder Pflegemittel-Portion machbar. 

Die erfindungsgemaBen Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen ent- 
halten in einem flexiblen, vorzugsweise elastischen, 1-10*1^6^6^ mit und ohne Komparti- 
menten eine oder mehrere waschaktive, reinigungsaktive und/oder pflegeaktive Zuberei- 
tungen in solchen Mengen, dass sie fur einen Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegevor- 
gang ausreichen. Selbstverstandlich ist eine Dosierung zweier Einheiten (Hohlkarper) 
unter.besonderen Bedingungen (stark verschmutzte, z. B. stark fettverschmutzte WSsche; 
stark angescmutztes Geschirr) moglich. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung umfaBt eine in einem 
oder mehreren flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlk6rper(n) mit wenigstens einem 
Kompartiment enthaltene Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portion die 
mindestens eine, bevorzugt die mehreren, waschaktive(n), reinigungsaktive(n) oder pfle- 
geaktive^) Zubereitung(en) in einer oder mehreren Formen aus der Gruppe Pulver, Gra- 
nulate, Extrudate, Pellets, Perien, Tabletten, Tabs, Ringe, Blocke, Briketts, Losungen, 
Schmelzen, Gele, Suspensionen, Dispersionen, Emulsionen, Schaume und Gase. Bevor- 
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zugt s.nd Gele und am meisten bevorzugt sind flQssige Wasch-, Reinigungs- und/oder 
Pflegemrttel. Der Form der in einem oder mehreren Kompartimenten des flexiblen vor- 
zugswe.se elastischen, HohlkSrpers enthaltenen waschaktiven, reinigungsaktiven und/- 
oder pflegeaktiven Zubereitung 1st also keine Grenze gesetzt, solange sich der Hohlkarper 
«n der vorgesehenen Weise verwenden ladt. Dabei 1st es als ein wesentlicher Vorteil der 
Erfindung anzusehen, dass erstmals die Verwendung von fluiden Phasen in Waschmittel- 
, Reinigungsmittel- und/oder Pflegemittel-Portionen moglich wird und eine fur die Dar- 
re.chung solcher fluider Phasen geeignete Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/oder Pfle- 
gem.ttel-Portion bereitgestellt wird. So kSnnen in den Kompartimenten eines Hohlkorpers 
Fluss,gkeiten, Gele, Case oder Schaume allein oder zusammen mit festen Bestandteilen 
«n einem oder mehreren Kompartimenten verschlossen und bei Gebrauch mit den zu 
waschenden, zu reinigenden oder zu Pflegenden Gegenstanden in Kontakt gebracht wer- 
den. Damit wird eine neue Freiheit der Konfektionierung von Waschmitteln, Reinigungs- 
mitteln bzw. Pflegemitteln erreicht. 

Die hier offenbarten Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen bestehen 
aus erner auBeren Hohlform, die eine oder mehrere FQIIungen enthart. Dabei kann die 
Hohlform durch Scheidewande in mehrere Kompartimente unterteilt sein, wodurch meh- 
rere FQIIungen innerhalb desselben Hohlkerpers getrennt voneinander vorliegen kennen 
An die FQIIungen werden dabei auRer an die Vertraglichkeit mit dem Material der Hohl- 
form keinerlei Anforderungen gestellt, so dass sich sowohl feste als auch flQssige Phasen- 
(systeme) portionieren lassen. 

Gegenstand der Erfindung sind auch befOllte Hohlkarper, welche nur teilweise aus einem 
unter Wasch-, Reinigungs- oder Pflegegbedingungen desintegrierbaren, dem/den Hohl- 
korper(n) Formstabilitat verieihenden, blasgeformten Material bestehen, wahrend die Qbri- 
gen Telle der Umfassung nicht zwingend flexibel, vorzugsweise elastisch, im vorstehend 
definierten Sinne sein mQssen. 

Bevorzugt lassen sich die erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegemit- 
tel-Portionen durch ihre Aufteilung in mehrere getrennte Bereiche fQr die Trennung inkom- 
patibler Wirkstoffe nutzen. Die nachstehende Tabelle gibt einen nicht einschrankenden 
Uberblick Qber megliche Wirkstoffe und ihre Aufteilung in unterschiedliche Komparti- 
mente. Dabei wurde zusatzlich angegeben, in welcher Konfektionierung die entsprech- 
ende Zubereitung im Kompartiment (A) oder (B) enthalten ist 
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Kompartiment (A) 

(pulverfdrmige Zubi 



Bleichmittel (pulverformige Zubereitung) 



Kompartiment (Bj 

Bleichaktivator (flQssige Zubereitung) 



Bleichmittel (pulverformige Zubereitung) 
Bleichmittel (pulverf6rmige Zubereitung) 
Bleichmittel (pulverformige Zubereitung) 
Bleichmittel (granulare Zubereitung) 



Enzyme (flussige Zubereitung) 



Bleichmittel (granulare Zubereitung) 



Farb- und Duftstoffe (flussige Zubereitung) 
optische Aufheller (flQssige Zubereitung) 
Silberschutzmittel (flussige Zubereitung * 
Bleichaktivator (flussige Zubereitung) 



Bleichmittel (granulare Zubereitung) 
Bleichmittel (granulare Zubereituni 
Bleichmittel (granulare Zubere'rtun< 
Bleichmittel (extrudierte Zubereitung) 
Bleichmittel (extrudierte Zubereitung) 
Bleichmittel (extrudierte Zubereitung) 
Bleichmittel (extrudierteZubereitung) 
Bleichmittel (extrudierte Zubereitung) 



Farb- und Duftstoffe (flQssige Zubereitung) 
optische Aufheller (flQssige Zubereitung) 
Silberschutzmittel (flQssige Zubereitung) 
Bleichaktivator (flQssige Zubereitung) 
Enzvme (flQssige Zubereitun 



Farb- und Duftstoffe (flQssige Zubereitung) 
optische Aufheller (flQssige Zubereitung) 

P1 . u — — Silberschutzmittel (flQssige Zubereitung) 

Bleichmittel (pulverformig e Zubereitung) I Bleichaktivator (pulverformige Zubereitung 
Bleichmittel (pulverformig e Zubereitung) Enzvme (pulverformige Zubereitung) 
Bleichmittel (pulverformige Zubereitung) I Farb- und Duftstoffe 

. — — (pulverformige Zubereitung ) 

Bleichmittel (pulverformige Zubereitung) | optische Aufheller 



Bleichmittel (pulverfdrmige Zubereitung) 



pulverfdrmige Zubereitung) 



Silberschutzmittel 
(pulverfarmige Zubereitung) 



Bleichmittel (granulare Zubereitung) Bleichaktivator (pulverformige Zubereitun 



Bleichmittel (granulare Zubereitung) 
Bleichmittel (granulare Zubereitung) 



Bleichmittel (granulare Zubereitung) 
Bleichmittel (granulare Zubereitung) 



Enzyme (pulverformige Zubereitung) 
Farb- und Duftstoffe 
(pulverformige Zubereitung) 



optische Aufheller (pulverformige 
Zubereitung) 



Bleichmittel (extrudierte Zubereitung r 
Bleichmittel (extrudierte Zubereitung) 
Bleichmittel (extrudierte Zubereitung) 



Silberschutzmittel (pulverformige 
Zubereitung) 



Bleichmittel (extrudierteZubereitung) 
Bleichmittel (extrudierte Zubereitung) 



Bleichmittel (pulverformige Zubereitung) 
Bleichmittel (pulverformige Zubereitung) 



Bleichmittel (pulverformige Zubereitung) 



Bleichmittel (pulverfarmige Zubereitung) 



Bleichmittel (pulverformige Zubereitung) 



Bleichmittel (granulare Zubereitun! 
Bleichmittel (granulare Zubereitung) 



Bleichmittel (granulare Zubereitung) 



Bleichmittel (granulare Zubereitun 



Bleichaktivator (pulverformige Zubereitung) 
Enzyme (pulverfarmige Zubereitung) 
Farb- und Duftstoffe 
(pulverformige Zubereitung) 



optische Aufheller 
pulverformige Zubereitung) 
Silberschutzmittel 
(pulverformige Zubereitung) 
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Silberschutzmittel (granulare Zubereitung) 
Bleichaktivator (granulare Zubereitung) 
Enzyme (granulare Zubereitunq) 



Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereitunq) 
optische Aufheller (granulare Zubereitunq) 
Silberschutzmittel (granulare Zubereitung) 
Bleichaktivator (extrudierte Zubereitunq) 
Enzyme (extrudierte Zubere itun 
Farb- und Duftstoffe 
extrudierte Zubereitung) 



Bleichmittel (pulverf6rmia e Zubereitung) I optische Aufheller (extrudierte Z ubereitung^ 

R fcainhmiffrol ^nitlwArf^mim^ -7. .U^ u \ r>!ii » TT. — TT 1 ~ \ =— : ; 



Bleichmittel (pulverfonmige Zubereitung) 
Bleichmittel (granulare Zubereitunq) 
Bleichmittel (granulare Zubereitunq ) 
Bleichmittel (granulare Zubereitung) 



Silberschutzmittel (extrudierte Zubereitung) 



Bleichaktivator (extrudierte Zubereitung) 



Enzyme (extrudierte Zubereitung) 



Bleichmittel (granulare Zubereitunq) 
Bleichmittel (granulare Zubereitung) 
Bleichmittel (extrudierte Zubereitung) 
Bleichmittel (extrudierte Zubereitunq) 



Farb- und Duftstoffe 
(extrudierte Zubereitunq) 



optische Aufheller (extrudierte Zubereitunq) 



Bleichmittel (extrudierte Zubereitung) 



Silberschutzmittel (extrudierte Zubereitun 
Bleichaktivator (extrudierte Zubereitunq) 
Enzyme (extrudierte Zubereitunq) 



Bleichmittel (extrudierteZubereitunq) 
Bleichmittel (extrudierte Zubereitun! 
Tenside (flussiqe Zubereituni 
Tenside (flQssige Zubereitun! 
Tenside (flQssige Zubereitunq) 
Tenside (flussiqe Zubereitung) 



Farb- und Duftstoffe 
(extrudierte Zubereitung) 



optische Aufheller (extrudierte Zubereitung) 



Silberschutzmittel (extrudierte Zubereitung) 



Farb- und Duftstoffe (flussige Zubereitung) 



optische Aufheller (flussige Zubereitunq) 



Tenside (extrudierte Zubereitung) 



Tenside (extrudierte ZubereitunL. 
Tenside (extrudierteZubereitung) 



Tenside (extrudierte Zubereitung) 



(flQssige Zubereitung) 



Tenside (flussige Zubereitung) 



Tenside (flQssige Zubereitung) 



Tenside (pulverfonmige Zubereitung) 



(flQssige Zi 



Bleichaktivator (pulverformige Zubereitung) 



• - 
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Tenside (pulverfarmige Zubereituni 
Tenside (pulverformige Zubereitung) 

Tenside (pulverformige Zubereitung) 

Tenside (pulverformige Zubereitung) 

Tenside (granulare Zubereitunp7 
Tenside (granulare Zubereitung) 
Tenside (granulare Zubereitung) 

Tenside (granulare Zubereitung) 



rme (pulverfarmige Zubereitung) 

Farb- und Duftstoffe 
(pulverformige Zubereitung) 
optische Aufheller 



mlverfermige Zubereitung) 

Silberschutzmittel 

>ulverf6rmige Zubereitung) 

Bleichaktivator (pulverformige Zubereitung) 
Enzyme (pulverfQrmige Zubereitung) 
Farb- und Duftstoffe 
pulverformige Zubereitung) 



Tenside (granulare Zubereitung) 
Tenside (extrudierte Zubereitung) 



optische Aufheller 
(pulverfarmige Zubereitung) 



Silberschutzmittel (pulverfarmige 
Zubereitung) 



Tenside (extrudierte Zubereitung r 
Tenside (extrudierte Zubereitung) 

Tenside (extrudierteZubereitung) 

Tenside (extrudierte Zubereitung) 

Tenside (flQssige Zubereitung) 



Bleichaktivator (pulverformige Zubereitung) 
Enzy me (pulverformige Zubereitung) 
Farb- und Duftstoffe 
pulverformige Zubereitung) 

■ • m at aa*«am»a«»mmmm»a-iammmm» 



optische Aufheller 
mlverfdrmige Zubereitung) 
Silberschutzmittel 



Tenside (flussige Zubereitung) 

_^ * _ s mm m* ■ — • 



pulverformige Zubereitung 

Bleichaktivator (granulare Zubereitung) 



Tenside (flussige Zubereitung) 
Tenside (flussige Zubereitung) 
Tenside (flQssige Zubereitung ) 

_ ! _ t # ■ a* a» * - — 



Enzyme (granulare Zubereitung) 



Tenside (pulverfermiae Zubereitung) 
Tenside (pulverfdrmige Zubereitung) 

- * I t % a* * * m - 



~ <J J 

Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereitung) 
optische Aufheller (granulare Zubereitung) 
Silberschutzmittel (granulare Zubereitung) 



Tenside (pulverformige Zubereitung) 
Tenside (pulverformige Zubereitung) 
Tenside (pulverfarmige Zubereitung) 
Tenside (granulare Zubereitung) 



Bleichaktivator (granulare Zubereitung) 
Enzyme (granulare Zubereitung) 



Tenside (granulare Zubereitung) 



Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereitung) 
optische Aufheller (granulare Zubereitung) 
Silberschutzmittel (granulare Zubereitung) 
Bleichaktivator (granulare Zubereitung) 

f"p|lfl .Mkai 0^ £ . a_ amm* . - i a I— • g_ • 



Tenside (granulare Zubereitung) 
Tenside (granulare Zubereituni 
Tenside (granulare Zubereitun; r 
Tenside (extrudierte Zubereitung) 
Tenside (extrudierte Zubereitung) 



^ — , 

Enzyme (granulare Zubereitung) 



Tenside (extrudierte Zubereitung) 
Tenside (extrudierteZubereitung) 
Tenside (extrudierte Zubereitung) 
Tenside (flQssige Zubereitung) 



Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereitung) 
optische Aufheller (granulare Zubereitung) 
Silberschutzmittel (granulare Zubereitung) 
Bleichaktivator (granulare Zubereitung) 
Enzyme (granulare Zubereitung) 



Tenside (flQssige Zubereitung) 
Tenside (flQssige Zubereitung) 



— ^mrwi J 

Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereitung) 
optische Aufheller (granulare Zubereitung) 
Silberschutzmittel (granulare Zubereitung) 
Bleichaktivator (extrudierte Zubereitung) 

f m9a . _ M m mm * aaaai a 



Enzym< 



Tenside (flQssige Zubereitung) 
Tenside (flussige Zubereitung) 
Tenside (pulverfarmige Zubereitung) 



Farb- und Duftstoffe 
[extrudierte Zubereitung) 



optische Aufheller (extrudierte Zubereitung) 
Silberschutzmittel (extrudierte Zubereitung) 
Bleichaktivator (extrudierte Zubereitung) 
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Tenside (pu lverfSrmiqe Zubereitunt 
Tenside (pulverformige Zubereitung) 



Tenside (pulverformige Zuberertuni, 
Tenside (Dulverfermiae Zubereitung) 
Tenside (granulare Zuberei tunr x 



Enzyme (extrudierte Zubereitung) 
Farb- und Duftstoffe 
[extrudierte Zubereitung ) 



Tenside (granulare Zubereitung) 
Tenside (granulare Zubereitung) 

Tenside (granulare Zubereitung 
Tenside (granulare Zubereitung) 
Tenside (extrudierte Zubereitung) 
Tenside (extrudierte Zubereitung) 



optische Aufheller (extrudierte Zubereitunni 
Silberschutzmittel (extrudierte Zubereitung) 
Bleichaktivator (extrudierte Zubereitung) 
Enzyme (extrudierte Zubereitung) 
Farb- und Duftstoffe 
(extrudierte Zubereitung) 



■ •— — l»A »yyiHiHi t.UUCI CHUI ll| / 

Tenside (extrudierte Zubereitung) 



optische Aufheller (extrudierte Zubereitunv., 
Silberschutzmittel (extrudierte Zubereitung) 
Bleichaktivator (extrudierte Zubereitung ) 
Enzyme (extrudierte Zubereitung) 
Farb- und Duftstoffe 



Tenside (extrudierteZubereituno) 
Tenside (extrudierte Zubereitun( 



^extrudierte Zubereitung) 



optische Aufheller (extrudierte Zubereitung) 
Silberschutzmittel (extrudierte Zubereitum 

Extrasionsblasen 

Es wurde in einem Extruder plastifizierbare Polymermasse (Blasformmasse) basierend 
auf einem wasserlSsljchen polymeren Thermoplast in einen schlauchfermigen Vorformling 
umgebildet. Ein offenes Ende des Schlauches wurde unter thermischer Behandlung ge- 
schlossen. Danach wurde der Vorformling aufgeblasen, wobei die Druckluft durch einen 
Blasdorn zugefCihrt wurde, der gleichzeitig auch die Offnung des erfindungsgemaBen 
BlasformkSrpers ausbildete. Der Blasformkorper wurde befiillt und entformt. 

Kompartimente lassen sich beispielsweise dadurch erzeugen, indem an vorbestimmten 
Stellen der Wandung(en) des noch formbaren Blasformkorpers, durch entsprechende Ein- 
richtungen in der Blasform, diese unter Ausbildung von Unterteilungen, d.h. geschlosse- 
nen Hohlraumen, zusammenfOhrt und flussigkeitsdicht, vorzugsweise durch thermische 
Behandlung, verbindet. Es kdnnen aber auch Vorformlinge verwendet werden, mit sepa- 
rates Hohlraumen, die dann zu einem Blasformkorper mit mehreren Kompartimenten 
blasgeformt werden. Es konnen aber auch mehrere Hohlkorper mit und ohne Komparti- 
ment kombiniert werden. 

* 

Coextrusionsblasen 

Bei dieser Sonderform des Extrusionsblasen werden die HohlkSrper mit und ohne Kom- 
partimenten aus mehreren Materialschichten hergestellt. Der Vorformling wird erzeugt, in- 
dem mehrere Extruder auf ein gemeinsames Schlauchwerkzeug einwirken, so dass ein 
Vorformling mit mehreren Schichten entsteht, der dann zum Hohlkorper blasgeformt wird. 
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Spritz-Streckblasen 

lm Unterschied zum Extrusionsblasen wird der Vorformling mittels SpritzguB hergestellt. 
Nach Ubergabe in eine Konditionierstation wird der noch nicht abgekOhlte Vorformling in 
ein Blaswerkzeug uberfuhrt und dort durch Anlegen einer mechanischen Kraft axial vor- 
verstreckt und mit hohem Luftdruck zum Hohlkerper aufgeblasen, so dass eine Ver- 
streckung erfolgt 

Der Gegenstand der Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert 
wobei diese nicht beschrankend fur den erfindungsgemalJen Gestand zu verstehen sind. ' 

BEISPIEL 1: 

Zunachst wurde eine 500-ml-EURO-Bottle (eine der Henkel-Standardflaschenformen fQr 

beispielsweise flQssige Reinigerrezepturen) aus einem kaltwasserldslichen PVA-Blend der 

Fa. Texas Polymers, U.S.A., Type "vlnex 2034" geblasen. Der Melt Flow Index des ver- 

wendeten thermoplastischen Materials betragt laut Spezifikation im Katalog 6-8 (2 16 ka- 
230-C). ' 

Dazu kam eine Blasformmaschine "Bekum BM 201" zum Einsatz, und zwar mit einer Ex- 
truderschnecke "S 531" (50 mm-Durchmesser; Langen-zu-Durchmesser-Verhaltnis von 
20) und einer ovalisierten Blasform. Die Polymerpellets wurden bei einer Schneckendreh- 
zahl von 20 U/min eingezogen. Das Temperaturprofil im Extruder war ansteigend vom 
Einzug zum DQsenkopf eingestellt (Zone 1: 150 X; Zonen 2+3: 160 °C; Flansch: 170 °C; 
Kopf: 182 -C; Duse: 185 °C). Die Zykluszeit betrug 10 sec. Das Flaschengewinde am 
oberen Ende des Artikels muBte mit einem Warmschneider abgetrennt werden. 

Die Wandstarken der hier gefertigten Flaschen betragen exemplarisch 0,2 mm im Urn- 
fang, .0,6 mm am verstarkten Flaschenboden sowie 0,8 mm im Bereich des Flaschen- 
gewindes. 

Die Flasche wurde exemplarisch mit einer wasserarmen Reinigungsmittelzusammen- 
setzung (Tabelle 1) befQIIt. 
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Tabelle 1 

Wasserarme Reiniounasmlttelrezeptur [%]; 
Natriumcarbonat 16,0 
Natriumtripoiyphosphat 71 J 

Natriumperborat 5,6 

Tetraacetylethylendiamin 1 ^25 

Benzotriazol 0 5 

C1 2-Fettalkohol mit 3 EO 1 ,25 

Farbstoff - q,1 

Enzyme 3^0 

ParfQm 02 

Silikondl l]o 

Im AnschluB wurde die PVA-Flasche mit einem ebenfalls kaltwasserloslichen PVA- 
SchraubdeckelverschluB (0,5 mm Wandstarke zwischen den Gewindesteigungen) flGssig- 
keitsdicht verschlossen. Der verwendete Schraubdeckel war dazu aus einem geeigneten 
PVA-Blend ebenfalls der Fa. Texas Polymers, U.S.A, Type "Vinex 2019" (MFI 26-30; 
2,16 kg; 190°C), auf einer hydraulischen SchneckenspritzguBmaschine der Fa. Arburg 
spritzgegossen worden. 

Die Korper wurden mechanischen Belastungstests, welche Oblicherweise zur Auslegung 
von Umverpackungen herangezogen werden, unterzogen, und zwar unter Verwendung 
einer UniversalprQfmaschine der Fa. Zwick, Typ 1425. 

Da PVA-Material in seinem Wassergehalt bekanntermaBen mit der relativen Feuchte der 
umgebenden Luft im Gleichgewicht steht, wurde die Reproduzierbarkeit der mecha- 
nischen Messungen erhoht, indem die gefertigten Artikel Qber Nacht auf ein Standard- 
klima von 23 C und 50% rel. Feuchte konditioniert wurden. 

Es ergaben sich die MeBwerte wie folgt: 

- Verformungsarbeit w und Ruckstellgeschwindigkeit v der unbefQIIten Flasche bei 
einem Stauchweg von 22 mm entlang der kQrzesten Achse 

(Flasche liegend; Eindruckversuch mit 8 mm-Rundstab; Kraft F A = 16 N): 
w = 0,17 Nm. 

v = 73 mm/min. 

■ 

- Verformungsarbeit w und RQckstellgeschwindigkeit v der befiillten Flasche bei einem 
Stauchweg von 22 mm entlang der kQrzesten Achse 

(Flasche liegend; EindrQckversuch mit 8 mm-Rundstab; Kraft = 70 N): 
w = 0,67 Nm. 

v = 53 mm/min. 

- Stauchwiderstand nach DIN 55526.1 (befullte Flasche stehend, FQIIgrad ca. 90%): 
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F max = 82,5 N 

- Streckspannung R s bei 66 % Dehnung: 10,0 +/. 2,4 N/mm 2 . 
BEjSPIEL 2: 

An einer Blow-Fill-Seal-Maschine wurde eine kaltwasserlSsliche 50-ml-Flussigwaschmit- 
tel-Anwendung in einer PVA-HQIle mit exemplarisch 0,08 mm Wandstarke als fertiger 
Artikel in-line-hergestellt. 

Alternativ standen dazu mit zwei unterschiedlichen Werkzeugen zwei geometrische For- 
men zur Verfugung, namlich eine Kugel mit 48 mm-Au&endurchmesser und eine lang- 
liche, abgenjndete und abgeflachte Kissenform (lichte MaBe 45 mm x 60 mm, 25 mm 
hoch). 

Dazu wurde zunachst der aus dem PVA-Blend extrudierte KQIbel in die gefiffhete Bias- 
form vorgeschoben und der schlauchformige Vorformling mittels eines Schneideisens 
(Warmschneider) unterhalb der Form abgeschnitten. 

In einem nachgeschalteten Schritt wurde die Form geschlossen, wodurch gleichzeitig am 
Boden des Vorformlings Qber die Klemmwirkung thermisch versiegelt wurde. Mittels einer 
integrierten Bias- und FOII-Pinoleneinheit, in den Halsbereich des Vorformlings im Werk- 
zeug eingefOhrt, wurde mittels Preliluft der Vorformling an die kugel- resp. kissenfdrmigen 
Matrizenwande des Werkzeugs ausgeformt. Altemativ konnte hier aufgrund der kleinvo- 
lumigen Kavitat der Vorformling auch mittels eines innen an die Form angelegten Vaku- 
ums in diese hineingezogen werden. 

Ein mittels einer Dosierung genau vorgelegtes Volumen, hier exemplarisch 50 ml, einer 
wasserarmen FIQssigwaschmittelrezeptur (Zusammensetzung siehe Tabelle 2) wurde nun 
Qber die integrierte Bias- und FOII-Pinoleneinheit in die dQnnwandige, kugel- resp. kissen- 
fSrmige PVA-Hulle, hineinbefOllt. 

Danach wurden zunachst die integrierte Bias- und Full-Pinoleneinheit aus dem Werkzeug 
zurQckgezogen und dann die oberen Backen des Werkzeugs so geschlossen, dad das er- 
forderliche Verschlielien der HOIIe zu einem flQssigkeitsdichten PVA-Behalter Qber ther- 
mische Versiegelung erfolgte. 
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Tabelle 2 



Wasserarme Fltissiawaschmittelrezentiir? 


Wasser 


0.5-15 % 


org. Losungsmittel 


zu 100 % 


anionische Tenside 


15-30% 


nichtionische Tenside 


15-30% 


Alkohol 


0 - 5 % 


Seife 


10-25% 


Komplexbilder 


0 - 5 % 


Verdicker 


0-5% 


Enzyme 




- Protease 


0-5% 


- Amylase 


0-5% 


- Cellulase 


0-5% 


Zusatze 


- Parfum und Farbe 





Die fertig entformten, befullten Artikel wurden wie die im oberen Beispiel auf ihren Stauch- 
widerstand hin mechanisch geprilft, wobei hier der Einfachheit halber auf den Austausch 
des Flussigwaschmittelrezepturinhaltes gegen Glycerin als fur PVA bevorzugtes PrQfme- 
dium verzichtet wurde. 

Der Stauchwiderstand einer solchen kompletten FIQssigwaschmittelanwendung nach DIN 
55526.1 (befQIItes Kissen aufrecht stehend) ergab sich exemplarisch zu: 

Fmax = 430 N. 

Die Freisetzung der FIQssigwaschmittelrezeptur aus den Artikeln wurde zunachst im Be- 
cherglastest (500 ml Wasser; 60 U/min RQhrer) Qberpruft. Dabei ergab sich ein Austreten 
der angelosten PVA-HQIle nach ca. 18 min bei 30 °C, nach ca. 8 min bei 40 °C, nach ca. 
2,5 min bei 60 °C und nach ca. 2 min bei 90 °C. 

Dahingegen zeigte sich unter realen Bedingungen im Waschmaschinentest (Waschkugel 
hineingegeben in die Trommel), daft offenbar aufgrund der mechanischen Belastung, zu- 
sammen mit Wasche, eine Freisetzung der FlussigwaschmittelfOllung innerhalb der ersten 
3 bis 4 Minuten erfolgte. 

BEISPIEL 3: 

Mittels eines Doppelblasdorns wurden 2-kompartimentierte Artikel als PVA-Doppelkam- 
merflaschen (mit und auch bhne senkrecht laufende Quetschnaht) aus PVA blasextrudiert 
und am Flaschenhals per Warmschneider abgeschnitten. Diese wurden im AnschluG per 
Hand bis etwas oberhalb der Mitte exemplarisch befUllt, namlich auf der einen Seite mit 
der oben benannten wasserarmen Flussigwaschmittelrezeptur, auf der anderen Seite mit 
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einem festen Bleichesystem auf Basis Percarbonat der "Henkel-MegapenV-Zusammen- 
setzung. Im AnschluB wurde die oben Qberstehende PVA-Hulle mit teflonisierten HeiBsie- 
gelbacken eines Handsiegelgerats bei 1 60 °C Siegeltemperatur flQssigkeitsdicht ver- 
schweiBt und der Oberstand abgestanzt, so daB ein Artikel mit ca. 90 vol.-% FQIIgrad 
entstand. 



BEISPIEL 4: 

Auf einer kontinuierlich umlaufenden Blow-Fill-Seal-Maschine der Firma Rommelag/- 
Kocher-Plastik Typ „bottelpack-Anlage 401 0M" (15 gleich ausgefuhrte Blasformwerk- 
zeuge, jedes mit je 12 Multibloc-Kavitaten, auf kontinuierlich drehendem Rundlaufer mon- 
tiert) wurde PVA-Blend „Vinex 2034" der Firma Texas Polymers mit ansteigendem Tem- 
peraturprofil (180 °C Extruderzonen, 196 °C Blaskopf) im Extruder thermoplastisch aufge- 
schmolzen. Dabei zeigte es sich von Vorteil, wenn das PVA-Granulat mit nicht zu hoher 
Eigenfeuchte (unter FeuchteabschluB im Originalgebinde gelagert und daraus direkt ent- 
nommen Oder, falls zu lange offen gelagert, mehrstOndig vorgetrocknet bei 60 °C) dem 
Extruder zugefuhrt wurde. 

Die bereits vollstandig aufgeschmolzene, thermoplastische PVA-Schmelze wurde Ober 
StQtzluft (innen/auBen) am Blaskopf zu einem oval elongierten Schlauchvorformling (lan- 
gere Ovalsreite iiber die Gesamtbreite des Blasformwerkzeuges von 300 mm, kurzere 
Ovalseite etwa 30mm breit) ausgeblasen. Dabei wurde der aus dem heiBen Schlauchvor- 
formling austretende QberschOssige Wasserdampf Qber eine Absaugung am Blaskopf 
sowie optional zusatzlich Ober gegebene SpQIIuft abgefQhrt. 

Mittels Pressluft (innen) und Ober Vakuumschlitze in den 12 nebeneinander angeordne- 
ten, identisch ausgefOhrten 1 7ml-Kavitaten wird nach SchlieBen des Werkzeuges der 
Schlauchvorformling in seine endgOltige Form eines Multibloc-Hohlkorpers gezogen und 
die einzelnen Kavitaten Ober separate 12 FOIIdorne mit FIQssigwaschmittelrezeptur 
(TabeJIe 3) gefQIIt. 

Tabelle 3 



Rohstoff 


Menge in Gewichtsprozent 


Glycerin 


1.0 


Ethanol 


3.26 


Morlox MO 154 iaj 


22,5 


LAS-MEA lBj 


24.5 


Edenor K12-18 191 


17,5 


Dequest 2066 l ° J 


0.6 


Polygel W30 tej 


optional 0.2 


Ethanolamin 


1 4^ 


BLAP S260 SLD2 n 


1.0 


Termamyl 300 LDX 181 


0.2 
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, Propylenqlycol 

' Ci 2 -i4-Fettalkohol+5-EO+4-PO ex Sasol 

w Dodecylberizolsulfonsaure-Monoethanolamin-Salz ex Sasol 
w Kokoseifettsaure geschnitten (CWFettsaure) ex Cognis 

l * D'ethylentriaminpentamethylenphosphonsaure-hepta-Natrium-Salz ex Solatia 

[el Acryl-Copolymer, carboxylgruppenhaltig ex 3V Sigma 

ra Protease ex Biozym 

191 Amylase ex Novo 

w CellulaseexNovo 

51 Distyrylbiphenyl-Derivat, anionisch ex Ciba 



Das endgultige Multibloc-Produkt, bestehend aus aneinanderhangenden, jedoch entlang 
seiner vertikalen Verbindungsstege wahlweise abtrennbarer 12 Einzelportionen mit Flus- 
s.gwaschmittel, wurde durch anschlie&endes Ausstanzen entlang der im Teilurigsbereich 
des Werkzeuges entstandenen Kontur erhalten. 

Dabei war jede 1 7 ml-Einzelportion in Form eines im 12er-Verbund aufrechtstehenden 
E.es als .Wash Egg" ausgefQhrt, mit MaSen wie folgt: Querschnitt 23 mm breit x 34 mm 
tief; Hohe 52 mm, davon 6 mm Bereich der zuletzt schlieBenden Kopfbacke oben- hori- 
zontale Teilungsbreite 25 mm, daS heiBt Mali inclusive seitlich des Einzelhohlk6rpers ver- 
laufenden, vertikalen Verbindungsstegen. Dabei erzeugte eine mehrere Millimeter tiefe 
Gravur (testweise positiv und negativ ausgefQhrt) jeder Werkzeugkavitat (in Form eines 
vert.kal liegenden Brandings, ausgefQhrt als „Henkel"-Oval mit inneliegendem Schriftzug) 
e.nen mechanisch relativ geschQtzten Bereich von durch den Blas-/Tiefziehschritt beson- 
ders ausgedunnten Wandstarken der PVA-HQIle Qe nach AusfQhrungstiefe der Gravur) 
10b.s80mn (bei einem GesamthQIIgewicht von 1,6 g), der als Sollbruchstelle im Zuge 
des anwendungstechnischen LOseprozesses in wassrigen Systemen fungierte; die experi- 
mentell in nachweislich beschleunigten Freisetzungszeiten der beinhalteten waschaktiven 
Zusammensetzung resultierte. 

Figur 1 zeigt einen 6er Verbund erfindungsgemaB hergestellter Einzelportionen (2) die 
durch Verbindungsstege (1) miteinander verbunden sind. Die Portionen tragen jeweils 
eine Gravur (3). 
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Die beim Stanzvorgang endstandenen BlasformrOckstande (Butzen etc.) wurden gesam- 
melt und konnten mittels einer Schneidmuhle der Rrma Pallmann „Typ PS- 
K 300 x 500 S 3° unproblematisch zu voll recyclierbarem PVA-Granulat ohne Einschran- 
kungen bezOglich der weiteren Verarbeitbarkelt im Vergleich zum frischen Rohstoff als 
Ware verwendet werden. Die mit diesem Einfachrecyclat (auch bei 1 00%-igem Recyclat- 
anteil) erhaltenen Produkte erbrachten, da als gleicherma&en wasserloslich bei diversen 
Temparaturen getestet, keinen Hinweis auf-etwaige Nachvemetzung (Nachvernetzung 
und der damrt verbundene hShere Polymerisationsgrad hat eine Herabsetzung der Was- 
serloslichkeit zur Folge) des Polyvinylalkohols durch die thermische Belastung im 
HerstellprozeG. 

Die erhaltenen Produkte wurden anwendungstechnischen Lagertests erfolgreich unterzo- 
gen und erhielten ein Freigabe-Testat for alle Klimata, da sich sogar nach 3 Monaten 
keine negative Veranderung der Produkteigenschaften (etwaige Leckage; etwaige Veran- 
derung der Haptik wie durch Ausschwitzen der Rezeptur, HerauslSsen des PVA-Weich- 
machers, Unvertraglichkeit der HQIIe mit Rezepturbestandteilen wie Parfiim; etc.) bemerk- 
bar machten. 

Als weitere fur die Anwendung relevante Prufmethode kam u.a. ein mechanischer Be- 
lastungstest zum Einsatz. So wurde auf einer PrQfmaschine der Fa. Zwick fOr Stauchtests 
ein EindrQckversuch mit Rundstab 0= 8 mm bei einem in der H5he verfahrenen Prufweg 
von 22 mm in Mehrfachbestimmung (Wiederholungsmessung an je einem Kflrper durch 
mehrfaches Abfahren desselben PrQfprogrammes) durchgefQhrt. Exemplarisch sei Ta- 
belle 4 zu entnehmen, dass die getesteten FormkSrper sich derart flexibel zeigten, dass 
der EindrQckvorgang ohne Schadigung mehrmals (hier achtmal) wiederholt werden 
konnte, sogar derart, dass die Standardabweichung der Messung fOr diese Methode nied- 
rig (hier bei unter 20 % des Mittelwertes) lag. 
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Tabelle 4 



Mehrfachbestimmung: 
jeweiis n-ter Durchgang 


Nach mehrtagiger Lagerzeit 


F max [N] 


Arbeit (Fmax) [Nm] 


1. 


2.1 


0.023 


l 2. 


1.3 


0.014 


3. 


1.9 


0.021 


4. 


1.4 


0.015 


5. 


1.3 


0.014 


6. 


4.5 


0.017 


7. 


1.7 


0.019 


8. 


1.6 


0.018 


Mittelwerte 


1,6 


0,018 


Standardabweichung 


0,3 


0,003 


Standardabweichung [%] 


18,8 


16,7 



BEISPIEL 5: 

Auf einer diskontinuierlichen, getackteten Tandem-Blow-Fill-Seal-Maschine der Firma 
Rommelag/Kocher-PIastik Typ „bottelpack-Anlage 360 M tt (mit Mehrfachblaskopf, parallel 
angetromt; mit alternierend von den Blasschlauchvorformlingen angefahrenen Zwillings- 
werkzeugstationen, beidseitig vom Blaskopf positioniert) wurden In unterschiedlichen Lau- 
fen PVA-Blends der Firma Clariant (resp. Kuraray KSE ais Rechtsnachfolger), namlich 
„L 734", n L 726", „Mowiflex LPTC 221") mit gleichmaiJigem wie auch ansteigendem Tem- 
peraturprofil (180 bis 190 °C Extruderzonen, 180 bis 196 °C Blaskopf) im Extruder ther- 
moplastisch aufgeschmolzen und zu sechs Schlauchvorformlingen gleichzeitig ausgebla- 
sen. 

Diese kontinuierlich geblasenen sechs Einzelschlauche wurden jeweiis alternierend von 
einem der beiden Tandem-Werkzeuge mit je sechs getrennt nebeneinanderliegenden, 
identisch gestalteten Kavitaten zum Blow-Fill-Seal-Schritt mit anschlieliendem Stanz- 
schritt Qbernommen. Dabei entstanden bei jedem Arbeitstakt je sechs einzelne, zwelkom- 
partimentierte Portionen zu je 2mal 25 ml FQIInutzvolumen (H6he der Doppeleier 55 mm, 
davori 4 mm KopfbackenschweiBung oben), indem jede in die jeweilige Einzelkavitat aus- 
geformte PVA-HOIIe durch mittige Klemmung/SchweiBung in vertikaler Achse eine als ver- 
tikalen Steg verlaufende Unterteiiung in zwei Kammern erhielt. 

Figur 2 zeigt eine zweikompartimentierte Portion indem jede in die jeweilige Einzelkavitat 
ausgeformte PVA-HQlle durch mittige Klemmung/SchweiSung in vertikaler Achse eine als 
vertikalen Steg verlaufende Unterteiiung (5) in zwei Kammern (4) erhielt 

Die jeweiligen Doppelkammersysteme wurden sodann unterschiedlich auf ihren beiden 
Seiten befilllt, auf der einen Seite jeweiis mit einer geligen, pastosen GeschirrspQImittel- 
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rezeptur , auf der anderen Seite mit einer KlarspOltensidformulierung als Zusatznutzen fur 
den Kunden. 



BEISPIEL 6: 

Auf einer diskontinuierlich getackteten Blow-Fill-Seal-Maschine der Firma Rommelag/- 
Kocher-Plastik Typ „bottelpack-Anlage 2012" (mit Vierfachblaskopf, sequentiell ange- 
stromt) wurde in unterschiedlichen Laufen WA-Blend „KSE Mowiflex LPTC 221" mit 
gleichmaBigem wie auch ansteigendem Temperaturprofil (180 °C Extruderzonen, 180 bis 
196 °C Blaskopf) im Extruder thermoplastisch aufgeschmolzen und zu vier Schlauchvor- 
formlingen gleichzeitig ausgeblasen. Dabei erwiesen sich schnellere Extruderdrehzahlen 
im Bereich oberhalb von 50 U/min im Vergleich zu langsam drehenden im Bereich von 
5 U/min als gunstig, urn ein vollstandiges Aufschmelzen ohne Stippenbildung zu gewahr- 
leisten. 

Die Verweilzeit der Blasformmasse betrug 3 min, urn beginnende Nachvernetzung des 
PVA zu unterbinden. Nach dieser Maftnahme konnte keine thermische Schadigung des 
Materials mehr nachgewiesen werden, was sich in einem gleichbleibenden Molekular- 
gewicht (Bestimmung per GPC zu ca. 70.000 g/mol) des Rohstoffes im Vergleich zu den 
einzelnen vier Schlauchabschnitten im Bereich der Messungsstreubreite selber aus- 
druckte. 

Es wurden in diesem Fall Flussigwaschmittelportionen in Form von beidseitig mit dem 
„Henkel"-Oval resp. 0 Liquits"-Schriftzug als Sollbruchstelle (per 4 mm-tiefer Gravur) ge- 
brandeten Kugeln mit einem AuBendurchmesser von 47,7 mm hergestellt. Pro Kugel wur- 
den 50 ml FIQssigwaschmittelrezeptur aus Tabelle 3 abgefOilt. Das gesamte HQIIgewicht 
betrug in einem Versuch 1 ,5 g und in einem zweitenl ,1 g. 

Dabei war es mfiglich, in alien vier Kavitaten sehr regelmSBig ausgeformte Produkte zu 
erhalten, wie aus folgender Tabelle 5 fur die 1,5 g-KugelhOlle ersichtlich. 

Tabelle 5 



Wandstarke [mm] 


Kavitat Nr. 


d) 


(2) 


(3) 


(4) 


Bodenbacke 


0,28 


0,30 


0,32 


0,30 


Gravur „Henkel"-Oval 


0,12 


0,09 


0,13 


0,10 


Gravur. „Henkel"- 
Schriftzug 


0,07 


0,05 


0,09 


0,08 
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Ober eine sogenannte SWDR-Spindel am Blaskopf zur Schlauchwanddickenregulierung 
konnten Qber die gesamte Hohlkorperoberflache hinweg noch welter optimierte Wand- 
starkenverteilungsbreiten (inclusive Boden- und Kopfbackenbereich) erzeugt werden. 
Doch auch ohne dies lagen im anwendungstechnischen Losetest in Wasser (Becherglas 
sowie Konvektionsbecken) die Freisetzungzeiten sowie die GesamtlSsezeiten bei 30, 40, 
60 und 90 °C im Bereich handelsublicher Flussigwaschmittelportionsbeutel. wobei insbe- 
sondere die Freisetzungszeit - offenbar auch aufgrund der vorhandenen Sollbruchstel- 
len - mindestens halbiert war, was eine noch schnellere Wirksamkeit des waschaktiven In- 
haltes bedeutete. 

Die mechanische Priifung ergab erneut eine hohe Flexibilitat wie Belastbarkeit der gepruf- 
ten Korper, wie beispielhaft anhand einer WiederholungsprOfung for eine gefQIIte Kugel 
mit 1,5 g HQIIgewicht in folgender Tabelle 6 dargestellt. 

Tabelle 6 

EindrOckversuch mit Rund stab 0= 8 mm. 22 mm PrOlweg, auf Zwick-Prufm aschine 



Mehrfachbestimmung: 
jeweils n-ter Durchgang 



Standardabweichung 



Standardabweichung [% 



Nach mehrtagiger Lagerzeit 




0,1 




0,001 



Weiterhin wurden Fallversuche in konfektionierten Verkaufeverpackungen zu je 12 StOck 
lose gelagert in einem Polyethylenbeutel, der sich wiederum in einem Karton befindet, 
durchgefQhrt. Die erfindungsgemaSen Portionen haben einen Sturz aus einer Fallhdhe 
von 2 m ohne das Auftreten von Schaden Oder Leckagen problemlos Oberstanden. 

Die nachstehende Tabelle 7 zeigt die, im Vergleich zu einem handelsUblichen Produkt in 
einem wasserloslichen Folienbeutel deutlich vemngerte, Freisetzungszeit t [s] der Wasch- 
mittelformulierung in die Waschflotte bei unterschiedlichen Temperaturen T [°C]. Ein han- 
delsublicher Waschmittelportionsbeutel aus PVA und der erfindungsgemaB hergestellte 
mit FIQssigwaschmittel (Tabelle 3) befQIIte Hohlkorper werden jeweils in einen Metallkorb 
eingespannt und in ein Becken mit 15 Liter temperiertem Wasser gegeben, so daB die 
jeweilige Waschmittelportion vollstandig mit Wasser bedeckt ist. Der Metallkorb wird mit 
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einer RQhrvorrichtung verknQpft und mit einer Drehzahl von 30 Umdrehungen pro Minute 
rotiert. Das Wasser in dem Becken wird mit einem FIQgelrOhrer mit einer Umdrehungszahl 
von 350 Umdrehungen pro Minute geruhrt. Die gemessene Freisetzungszeit ist der Zeit- 
raum, der bendtigt wird bis das erste mal die Freisetzung des Waschmittelprodukts visuel! 
beobachtet wird. 

Tabelle 7 





T=30 °C 


-T=40 °C 


T=60 8 C 


T=90 °C 


HandelsQblicher 
Portionsbeutel aus PVA 
mit Flussigwaschmittel 


t =93 s 


t=58s 


t=28s 


t =14 s 


ErfindungsgemaBe 
Waschmittelportion 


t = 45 s 


t = 38s 


t= 15 s 


t = 5 s 



Die Freisetzungszeit fQr die erfindungsgemaB hergestellten Portionen ist wesentlich ge- 
ringer als die der handelsublichen wasserloslichen RQssigwaschmittelportionsbeutel. 



WO 03/031264 



111 



PCT/EP02/09971 



PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines flexlblen, vorzugsweise elastischen, wasserloslichen 
Hohlkorpers, enthaltend ein Mittel, insbesondere ein Wasch-, Pflege- und/oder Reini- 
gungsmittel, umfassend die Schritte: 

(a) Urformen eines Vorformlings aus einer Blasformmasse basierend auf einem was- 
serloslichen polymeren Thermoplasten; 

(b) Blasformen des Vorformlings zu einem Hohlkorper; 

(c) FOIIen des Hohlkdrpers mit mindestens einem Mittel, bevorzugt Wasch-, Pflege- 
und/oder Reinigungsmittel; und 

(d) flQssigkeitsdichtes VerschlieBen des blasgeformten Hohlkarpers; 

(e) wobei der mit mindestens einem Mittel oder Glycerin als PrQfmittel gefullte und/- 
oder unbefQIIte blasgeformte Hohlkorper 

i) bei einer Dehnung entlang seiner langsten Achse eine Streckspannung von 
zwischen s 3 N/mm 2 und £ 15 N/mm 2 aufweist, und/oder 

ii) bei einem Stauchweg von 22 mm senkrecht, mittig, in Richtung seiner kOr- 
zesten Achse eine Verformungsarbeit von zwischen s 0,05 Nm und £ 5 Nm 
auftritt, und/oder 

iii) bei einer Kraft > 0,1 N und £ 500 N langs eines Weges s, verformbar ist 
und nach Wegfall der Krafteinwirkung in Richtung der ursprOng lichen Form 
zurOckehrt, und/oder 

iv) nach Wegfall einer Verformungskrafteinwirkung eine ROckstellgeschwindig- 
keit v von zwischen > 0,01 mm/min und s 650 mm/min aufweist, und/oder 

v) das Elastizitatsmodul der Hohlkorperwand des mittels Blasformung herge- 
stellten flexiblen ungefOllten oder rn'rt Mittel zu S: 80 Vol.-% gefQIIten Hohl- 
korpers s; 1 GNm 2 , vorzugsweise s 0,1 GNm 2 , bevorzugt S 0,01 GNm 2 be- 
tragt, und/oder 

vi) bei einem mit Mittel zu £ 80 Vol.-% gefullten blasgeformten Hohlkerper ein 
Stauchwiderstand F max von zwischen £ 20 N und s 2000 N, auftritt. 

. Verfahren zur Herstellung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Schmelzflussindex (Melt Flow Index) der Blasformmasse bei 10 Kg zwischen 1 und 30, 
bevorzugt zwischen 5 und 15, besonders bevorzugt zwischen 8 und 12 und/oder der 
Schmelzflussindex (MFI) der Blasformmasse bei 2,16 Kg zwischen 4 und 40, bevor- 
zugt zwischen 5 und 20, besonders bevorzugt zwischen 8 und 15 liegt. 
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3. Verfahren zur Herstellung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
flexible, wasserlosliche Hohlk6rper einstOckig ausgebildet ist. 

4. Verfahren zur Herstellung nach elnem der vorherigen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass 

(a) in einem ersten Schritt mittels Extrudieren ein Vorformling hergestellt wird und 

(b) in einem zweiten Schritt in einem Zyklus der Hohlk6rper, vorzugsweise mittels 
eines unter Druck stehenden Gases, vorzugsweise Pressluft, geblasen, vorzugs- 
weise zur endgultigen Hohlkfirpergeometrie, und mit dem Mittel gefQIlt, flussig- 
keitsdicht verschlossen, sowie anschlieBend entformt wird. 

5. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Wandstarken des HohlkSrpers bereichsweise unterschiedlich aus- 
bildbar sind, indem man die Wandstarken des Vorformlings, vorzugsweise entlang 
seiner vertikalen Achse, entsprechend unterschiedlich dick, vorzugsweise durch Re- 
gulierung der Menge an thermoplastischen Material, vorzugsweise mittels einer Stell- 
spindel beim Ausbringen des Vorformlings aus der Extruderdiise, ausbildet. 

6. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man den Hohlkarper mit Bereichen unterschiedlichen aulieren Urn- 
fangs und gleichbleibender Wandstarke herstellt, indem die Wandstarken des Vor- 
formlings, vorzugsweise entlang seiner vertikalen Achse, entsprechend unterschied- 
lich dick, vorzugsweise durch Regulierung der Menge an thermoplastischen Material 
mittels einer Stellspindel beim Ausbringen des Vorformlings aus der Extruderduse, 
ausbildet. 

7. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Vorformling, der Hohlkerper und/oder der flussigke'rtsdicht ver- 
schlossene HohlkSrper aus einer oder mehreren Komponente(n), die ein oder mehr- 
ere' Materialien, basierend auf einem Oder unterschiedlichen wasserl6slichen polyme- 
ren Thermoplasten, umfassen, besteht. 

8. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Vorformling, der Hohlk5rper und/oder der flussigkeitsdicht ver- 
schlossene HohlkSrper schlauch-, kugel- oder blasenformig ist, wobei der kugelfor- 
mige HohlkSrper einen Formfaktor (= shape faktor) von > 0,8, vorzugsweise von > 
0,82, bevorzugt > 0,85, weiter bevorzugt > 0,9 und besonders bevorzugt von > 0,95 
aufweist. 
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9. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Wandungen des mittels Blasformung hergestellten Hohlkorpers 
und/oder der Kompartimente eine Wandstarke von zwischen 0,05 - 5 mm, vorzugs- 
weise von zwischen 0,06 - 2 mm, bevorzugt von zwischen 0,07 - 1 ,5 mm, welter be- 
vorzugt von zwischen 0,08 - 1,2 mm, noch bevorzugter von zwischen 0,09 - 1 mm 
und am meisten bevorzugt, von zwischen 0,1 -0,6 mm, aufweist. 

10. Verfahren zur Herstellung nach einem dir vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der mittels Blasformung hergestellte flexible, ungefullte Oder zu £ 80 
Vol.-o/o mit Glycerin gefQIIte Hohlkorper durch eine Kraft F, s 500 N langs eines Weges 
s, = 22 mm, insbesondere durch eine Kraft s 100 N langs eines Weges Sl = 22 mm 
vorzugsweise durch eine Kraft F, £ 60 N langs eines Weges Sl = 22 mm, weiter bevor- 
zugt durch eine Kraft F, <; 40 N langs eines Weges s, = 22 mm und noch weiter bevor- 
zugt durch eine Kraft F, s 20 N langs eines Weges s, = 22 mm, senkrecht, mittig, in 
Richtung seiner kQrzesten Achse des Hohlkdrpers, verformbar 1st. 

11. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der mittels Blasformung hergestellte flexible, ungefQIIte Oder zu £ 80 
Vol.-% mit Glycerin gefQIIte Hohlkorper nach Wegfall der Krafteinwirkung eine RQck- 
stellgeschwindigkeit v s 1000 mm/min, insbesondere v s 500 vorzugsweise v s 100 
mm/min, bevorzugt v £ 50 mm/min, weiter bevorzugt v s 10 mm/min und insbesondere 
bevorzugt v £ 1 mm/min, aufweist. 

12. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass zur Verformung des mittels Blasformung hergestellten flexiblen, un- 
gefullten Hohlkdrpers eine Verformungsarbeit w s 1,0 Nm langs eines Weges s, = 22 
mm, vorzugsweise w £ 0,75 Nm langs eines Weges Sl = 22 mm und bevorzugt w s 
0,50 Nm langs eines Weges s, = 22 mm, senkrecht, mittig, in Richtung der kQrzesten 
Achse des HohlkSrpers, erforderlich ist Oder bei einem zu £ 80 Vol.-% mit Glycerin 
gefQIIten Hohlkorpers eine Verformungsarbeit w s 5,0 Nm langs eines Weges Sl = 22 
mm. vorzugsweise w s 2,5 Nm langs eines Weges Sl = 22 mm, bevorzugt w <; 1 Nm 
langs eines Weges s, = 22 mm, weiter bevorzugt w £ 0,75 Nm langs eines Weges Sl = 
22 mm und insbesondere w s; 0,5 Nm langs eines Weges s, = 22 mm. Zur Fest- 
stellung der Verformungsarbeit wirkt die Verformungskraft F, senkrecht, mittig, in 
Richtung zur kQrzesten Achse des HohlkSrpers. 

13. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Stauchwiderstand des mittels Blasformung hergestellten flexiblen, 
ungefullten oder zu s 80 Vol.-% mit mindestens einem Mittel Oder Glycerin als PrGfmit- 
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tel gefullten Hohlkorper 75 bis 400 N, vorzugsweise von zwischen 100 bis 300 N und 
insbesondere von zwischen 150 bis 250 N betragt. 

14. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der mittels Blasformung hergestellte flexible, ungefOllte oder zu 2 80 
Vol.-% mit mindestens einem Mittel oder Glycerin als PrOfmrttel gefillrte Hohlkorper 
durch eine Kraft F, £ 100 N langs eines Weges s 1 = 22 mm verformbar ist und nach 
Wegfall der Krafteinwirkung eine Rucksteligeschwindigkeit v s 100 mm/min aufweist. 

15. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Elastizitatsmodul der HohlkSrperwand eines wenigstens zwei- 
stuckigen mittels Blasformung hergestellten flexiblen ungefOllten oder mit Glycerin zu 
& 80 Vol.-% gefOllten wasserieslichen Hohlkfirpers, mit vorzugsweise Schraub- und/- 
oder KippverschluB, £ 0,01 GNm 2 , vorzugsweise ;> 0,1 GNm 2 , bevorzugt s 1 GNm 2 
betragt. 

16. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man serielle, parallele und/oder konzentrisch angeordnete Hohlkorper 
und/oder Kompartimente herstellt, vorzugsweise, jedoch nicht ausschlielJIich, indem 
man wenigstens einen Doppel- und/oder Mehrfach- und/oder Coextrusions-Blasdorn 
venwendet. 

17. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Offnung(en) des Hohlk6rpers nach dem BefOllen flOssigkeits- 
dicht, vorzugsweise durch MaterialschluB, bevorzugt mittels thermischer Behandlung, 
besonders bevorzugt durch Aufsetzen eines Schmelzkleckses, verachlieBt. 

18. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Offnung oder die Offnungen des Hohlkarpers durch ther- 
mische Behandlung, vorzugsweise durch Verschmelzen der Wandungen, die an die 
Offnung angrenzen, insbesondere mittels Klemmbacken, flOssigkeitsdicht verschliefit. 

19. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Wasch- und/oder Reinigungsmittel als waschaktive Substanzen 
Aniontenside und/oder Niotenside umfasst 

20. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der mindestens ein Mittel, vorzugsweise Wasch- und/oder Reinigungs- 
mittel. enthaltende wasserlOsliche Hohlkorper 2 bis 40 Kompartimente, bevorzugt 2 bis 
4, weiter bevorzugt 2 bis 3 Kompartimente, aufweist. 
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21. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die jeweiligen Kompartimente des wasserlQslichen Hohlkorpers 
m» einem unterschiedlichen Gehalt und/oder einer unterschiedlichen Zusammensetz- 
ung an Substanzen, vorzugsweise waschaktiven Substanzen, befQIIt. 

22. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die jeweiligen Kompartimente des wasserieslichen Hohlkdrpers 
von oben und/oder unten befQIIt. 

23. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet; dass 

a. der Gehalt an Aniontensid von zwischen 3 Gew.-% - 40 Gew.-%, und 

b. der Gehalt an Niotensid von zwischen 15 Gew.-% - 65 GeW.-%, 
bezogen auf den Gesamtgewichtsanteil des in dem HohlkSrper enthaltenen Wasch- 
und/oder Reinigungsmittels, ausmacht, wobei der Gehalt an Aniontensid und Nioten- 
sid insgesamt £100 Gew.-% ist. 

24. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Wasch- und/oder Reinigungsmittel als waschaktive Substanzen 
kationische Tenside, amphotere Tenside, Buildereubstanzen, Bleichmittel, Bleichakti- 
vatoren, Bleichstabilisatoren, Bleichkatalysatoren, Enzyme, Polymere, Cobuilder, Al- 
kahsierungsmittel, Acidifizierungsmittel, Antiredepositionsmittel, Silberschutzmittel, 
Farbemittel, optische Aufheller, UV-Schutzsubstanzen, WeichspQIer und/oder Klar- 
spuler umfasst. 

25. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass das Mittel ausgewShlt ist aus der Gruppe umfassend Arzneimittel, 

Pflanzenschutzmittel, Lebensmittel, Waschmittel, Reinigungsmittel, Fflegemittel, Kos- 

metika, Haarfarbemittel, Agrochemikalien, DQngemittel, Baustoffe und/oder Kleb- 
stoffe. 

26. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass wenigstens ein Enzym-haltiges Kompartiment frei von Bleichmittel 
und/oder wenigstens ein Bleichmittel-haltiges Kompartiment frei von Enzym ist 

27. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man mittels Blasformen mindestens einen Hohlkorperbereich und/oder 
Kompartimentbereich mit wenigstens einer aulieren OberflSche von zwischen 0,01 
mm 2 und 10 cm 2 erzeugt, wobei die WandstSrke dieser Flache, urn eine schnellere 
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AuflSsung in einer wassrigen Lesung zu gewihrleisten, geringer als die Wandstarke 
der angrenzenden Fiache ist 

28. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Wandstarke des Hohlkorpers und/oder der Kompartimente 
mittels Blasformen so ausbildet, dass das in dem HohlkSrper und/oder in den Kom- 
partimenten enthaltene Mittel, insbesondere Wasch- und/oder Reinigungsmittel, in die 
wassrige Anwendungsflotte innerhalb von £ 5 min, vorzugsweise innerhalb von £ 3 
min, bevorzugt innerhalb von s 1 min, teilweise oder vollstandig freigesetzt wird. 

29. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Wandstarke des Hohlkfirpers und/oder der Kompartimente 
mittels Blasformen so ausbildet, dass die in wenigstens einem Hohlk6rper und/oder in 
wenigstens einem Kompartiment enthaltenen Enzyme zeitlich zumindest teilweise 
oder vollstandig vor dem in dem Oder wenigstens einem anderen Kompartiment ent- 
haltenen Bleichmittel in die wassrige Anwendungsflotte freigesetzt werden. 

30. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Wandstarke des Hohlkorpers und/oder der Kompartimente 
mittels Blasformen so ausbildet, dass die in dem Hohlkorper und/oder in wenigstens 
einem Kompartiment enthaltenen Enzyme zeitiich zumindest teilweise oder vollstan- 
dig £ 60 s, vorzugsweise s 1 20 s, weiter bevorzugt £ 240 s und am meisten bevorzugt 
£ 360 s vor dem in dem oder wenigstens einem anderen Kompartiment enthaltenen 
Bleichmittel in die wassrige Anwendungsflotte freigesetzt werden. 

31 . Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Innenvolumen des mittels Blasformen erzeugten Hohlkorpers 
und/oder der Kompartimente zwischen 0,5 ml und 2000 ml, vorzugsweise zwischen 2 
ml und 500 ml, bevorzugt zwischen 5 und 250 ml, weiter bevorzugt zwischen 10 und 
100 ml, noch bevorzugter zwischen 20 und 75 ml und am bevorzugtesten zwischen 
40 und 50 ml, betragt. 

32. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man dem mittels Blasformung erzeugten Hohlkorper und/oder den 
Kompartimenten das Wasch- und/oder Reinigungsmittel in fester Form, flussiger 
Form und/oder Gelform, vorzugsweise in Form von Partikeln, Suspensionen, Emulsi- 
onen, homogenen Ldsungen, Pasten und/oder in Form durchsichtiger Losungen, 
zusetzt. 
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33. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man dem mittels Blasformung erzeugten Hohlkorper und/oder den 
Kompartimenten ein mehrphasiges Mittel, insbesondere Wasch- und/oder Reini- 
gungsmittel, zusetzt, vorzugsweise ein temporares Zwei- oder Dreiphasengemisch, 
welches beim Stehenlassen separate Phasen ausbildet und sich durch SchOtteln 
temporSr in Form einer Emulsion, Suspension Oder Dispersion reversibel in eine 
Phase QberfOhren laBt. 

34. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das mehrphasige Mittel, insbesondere Wasch- und/oder Reinigungs- 
mitte!, wenigstens eine wassrige und/oder nichtwassrige Phase umfaftt, wobei bevor- 
zugt wenigstens eine nichtwassrige Phase flQssig oder festfdrmig und besonders 
bevorzugt wenigstens ein wassrige Phase gelfdrmig ist 

35. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der bei der Blasformung zur Bildung des Hohlkorpers und/oder der 
Kompartimente verwendete wasserldsliche Thermoplast ausgewahlt ist aus der 
Gruppe umfassend Polyvinylalkohol (PVA), acetalisierter Polyvinylalkohol, Polyvinyl- 
pyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine, Cellulose, Starke und Derivate der vorgenan- 
nten Stoffe, und/oder Mischungen der vorgenannten Polymere, wobei Polyvinylalko- 
hol besonders bevorzugt ist. 

36. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass dem bei der Blasformung zur Bildung des Hohlkdrpers und/oder der 
Kompartimente verwendeten, wassertdslichen Thermoplasten zusatzlich Polymere, 
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend AcrylsSure-haltige Polymere, Polyacrylamide, 
Oxazolin-Polymere, Polystyrolsulfonate, Polyurethane, Polyester, Polyether und/oder 
Mischungen der vorstehenden Polymere, zugesetzt sind. 

37. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der bei der Blasformung zur Bildung des Hohlkorpers und/oder der 
Kompartimente verwendete wasserlosliche Thermoplast einen Polyvinylalkohol urn- 
fast, dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, beson- 
ders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-% ausmacht. 

38. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der bei der Blasformung zur Bildung des HohlkSrpers und/oder der 
Kompartimente verwendete wasserlosliche Thermoplast einen Polyvinylalkohol um- 
faUt, dessen Molekulargewicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 gmol" 1 , vorzugs- 



WO 03/031264 



118 



PCT/EP02/09971 



weise von 11.000 bis 90.000 gmol" 1 , besonders bevorzugt von 12.000 bis 80.000 
gmol' 1 und insbesondere von 1 3.000 bis 70.000 gmor 1 liegt. 

39. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprOche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Blasformmasse die genannten Thermoplasten in Mengen von min- 
destens 50 Gew.-%, vorzugsweise von mindestens 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 
von mindestens 80 Gew.-% und insbesondere von mindestens 90 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gewicht der Blasguftmasse, enthait. 

40. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprOche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Blasformmasse Weichmacher in Mengen von mindestens > 1 
Gew.-%, vorzugsweise von a 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von s 20 Gew.-% und 
insbesondere von £ 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Blasform- 
masse, enthait. 

41 . Verfahren nach einem der vorherigen AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Hohlkdrper Flanschteile aufweist und durch FormschluB und/oder MaterialschluB, 
vorzugsweise durch Verschweiliung, mit wenigstens einer weiteren Hohlform verbun- 
den und/oder verschlossen wird. 

42. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Hohlkdrper und/oder die Kompartimente zu 20 bis 100 %, vorzugsweise zu 30 bis 99 
%, besonders bevorzugt zu 40 bis 98 % und insbesondere zu 50 bis 95 % ihres Volu- 
mens mit Mittel, insbesondere Wasch- und/oder Reinigungsmittel, befOllt werden. 

43. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass man 
den Hohlkfirper und/oder die Kompartimente mit mindestens einer, bevorzugt mehr- 
eren, waschaktive(n), reinigungsaktive(n), sp0laktive(n), pflegeaktiv(en), pharmazeu- 
tisch aktiven Zubereitung(en) und/oder mit mindestens einem Lebensmittel, Pflanzen- 
schutzmittel, DOngemittel, Haarbehandlungsmittel, KerperpflegenVrttel, Kosmetika, 
Baustoff, Tapetenkleister oder Klebstoff in Form von Pulver, Granulat, Extrudaten, 
Pellets, Perlen, Tabletten, Tabs, Ringen, Blocken, Briketts, Lesungen, Schmelzen, 
Gelen, Suspensionen, Dispersionen, Emulsionen, SchSumen und/oder Gasen teil- 
weise oder vollst§ndig fQllt. 

44. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Hohlkdrper und/oder wenigstens ein Kompartiment durchsichtig und/oder durch- 
scheinend ist. 
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45. Verfahren nach einem der vorherigen Ansprtiche, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Hohlkorper keine Siegelnaht, keine Quetschnaht und/oder keine umlaufende Naht 
aufweist. 

46. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass man 
wenigstens eine Wandung des Hohlkorpers und/oder wenigstens eine Wandung 
wenigstens eines Kompartiments mehrschichtig ausbildet. 

47. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet. dass man 
wenigstens zwei Schichten der Wandung des Hohlkfirpers und/oder wenigstens zwei 
Schichten wenigstens eines Kompartiments so ausgestaltet, das ein Zwischenraum 
zwischen den Schichten ausgebiidet wird. 

48. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass man 
mittels Coextrudieren einen Vorformling mit mehreren Schichten, vorzugsweise 2 bis 
5, erzeugt, der dann zu einem Hohlkdrper blasgeformt wird, bei dem wenigstens eine 
Wandung des Hohlkdrpers und/oder bei dem wenigstens eine Wandung wenigstens 
eines Kompartiments mehrschichtig ausgebiidet ist. 

49. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder2 oder4 bis 48, dadurch gekennzeich- 
net, daS die wasserioslichen, blasgeformten Hohlkorper mehrstuckig ausgebiidet sind 
und im Bereich des befOllten Hohlvolumens Wandstarken von 0,05 - 5 mm auf- 
weisen. 

50. Verfahren nach Anspruch 49, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserioslichen, 
blasgeformten Hohlkdrper im Bereich des befOllten Hohlvolumens Wandstarken von 
0,06 - 2 mm, vorzugsweise zwischen 0,07 - 1,5 mm, weiter bevorzugt zwischen 0,08 
- 1,2 mm, noch bevorzugter zwischen 0,09 - 1 mm und am meisten bevorzugt 
zwischen 0, 1 - 0,6 mm, aufweisen. 

51. Verfahren nach einem der AnsprOche 49 oder 50, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Wandstarke der die befOllten Hohlvolumina verbindenden Stege maximal das Dop- 
pelte der im Bereich des befOllten Hohlvolumens befindlichen Wandstarken betragt. 

52. Verfahren nach einem der AnsprOche 49 bis 51 , dadurch gekennzeichnet. dad die die 
befOllten Hohlvolumina verbindenden Stege in ihrer Wandstarke weiter durch eine 
vorzugsweise mittig veriaufende Quetschnaht, vorzugsweise mit zusatzlicher Perfora- 
tionslinie, zu Sollbruchstellen ausgedOnnt sind, welche im Bereich von 5 bis 200 urn, 
vorzugsweise 10 bis 150 urn, besonders bevorzugt 15 bis 100 urn und insbesondere 
20 bis 70 urn liegen. 
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53. Verfahren nach einem der Anspriiche 49 bis 52, dadurch gekennzeichnet, daft das 
FQIIvolumen eines befOllten Hohlkdrpers 1 bis 1000 ml, vorzugsweise 2 bis 500 ml. 
besonders bevorzugt 5 bis 250 ml, weiter bevorzugt 10 bis 100 ml und insbesondere 
15 bis 50 ml, betragt. 

54. Verfahren nach einem der AnsprQche 49 bis 53, dadurch gekennzeichnet, daft ein be- 
fQllter Behalter aus einer Reihe von 2 bisj 00, vorzugsweise von 2 bis 50, besonders 
bevorzugt von 3 bis 20 und insbesondere von 4 bis 12, miteinander Qber Stege ver- 
bundenen befOllten Hohlvolumina gebildet wird. 

55. Verfahren nach einem der AnsprOche 49 bis 54, dadurch gekennzeichnet, daft die 
wassenoslichen, blasgeformten Hohlkdrper im Bereich des befOllten Hohlvolumens 
einen Bereich geringerer Wandstarke aufweisen, der vorzugsweise durch Einsenkung 
mechanisch geschQtzt ist. 

56. Verfahren nach einem der Anspriiche 49 bis 55, dadurch gekennzeichnet, daft die be- 
fOllten Hohlvolumina rotationssymmetrisch zu ihrer langsten Achse und vorzugsweise 
zur Normalen auf die Quetschflache ausgebildet sind. 

57. Verfahren nach einem der AnsprOche 49 bis 56, dadurch gekennzeichnet, daft die be- 
fOllten Hohlvolumina eine Lange (entlang der Extrusionsrichtung des ursprOnglichen 
Schlauches) von 30 bis 120 mm, vorzugsweise von 40 bis 100 mm und insbesondere 
von 45 bis 70 mm, aufweisen. 

58. Verfahren nach einem der AnsprOche 49 bis 57, dadurch gekennzeichnet, daft die be- 
fOllten Hohlvolumina eine Breite (in Richtung der Quetschflache, senkrecht zur Extru- 
sionsrichtung des ursprOnglichen Schlauches) von 10 bis 70 mm, vorzugsweise von 
15 bis 60 mm und insbesondere von 20 bis 40 mm, aufweisen. 

59. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daft 
wahrend des Herstellprozesses anfallende Blasformriickstande recycliert und dem 
ursprOnglichen Verfahren wieder zugefQhrt werden. 

60. Verfahren nach Anspruch 59, dadurch gekennzeichnet, daft Blasformriickstande vor 
ihrer ROckfuhrung in das Verfahren zunachst zerkleinert werden. 

61. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daft im 
Anschluft an das flOssigkeitsdichte Verschlieften des blasgeformten Hohlkorpers ein 
zusatzlicher Detektionsschritt auf Leckagen erfolgt. 
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62. Verfahren nach Anspruch 61, dadurch gekennzeichnet, daft die Detektion auf 
Leckagen mit einem Hochspannungsleckagendetektor erfolgt. 

63. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daft der 
die Schmelze vermischende Extruder mit hoher Rotationsgeschwindigkeit der 
Schnecke, vorzugsweise mit oberhalb von 10 Umdrehungen pro Minute, besonders 
bevorzugt oberhalb von 20 Umdrehungen pro Minute, insbesondere bevorzugt ober- 
halb von 70 Umdrehungen pro Minute, auBerst bevorzugt oberhalb von 150 Umdreh- 
ungen pro Minute, insbesondere oberhalb von 300 Umdrehungen pro Minute, betrie- 
ben wind. 

64. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Erhohung des mittleren Molekulargewichtes des wasser16slichen polymeren Thermo- 
plasten unterhalb von 15%, vorzugsweise unterhalb von 10%, besonders bevorzugt 
unterhalb von 8%, aufterst bevorzugt unterhalb von 5%, insbesondere unterhalb von 
2%, bei einmaligem Durchlauf des Extrusionsprozesses, liegt. 

65. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Schergeschwindigkeit im Extruder und am Blaskopf oberhalb von 1 s*\ vorzugsweise 
oberhalb von 2 s'\ weiter bevorzugt oberhalb von 3 s'\ insbesondere oberhalb von 5 
s"\ insbesondere bevorzugt oberhalb von 8 s'\ weiter bevorzugt oberhalb von 10s 1 , 
noch weiter bevorzugt oberhalb von 20 s'\ weiter noch oberhalb von 40 s \ auBerst 
bevorzugt oberhalb von 60 s'\ vorteilhafterweise oberhalb von 100 s" 1 und besonders 
vorteilhaft oberhalb von 200 s" 1 liegt. 

66. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daft der 
mit mindestens einem Mittel oder Glycerin als Prufmittel gefOllte und/oder unbefQIIte 
blasgeformte HohlkSrper bei n-facher, mit n ;> 2, beispielsweise 3 oder 4, bevorzugt 8, 
10; 15 oder 20, Wiederholung der jeweiligen Messung an einem zu priifenden Indivi- 
duum eine prozentuale Standardabweichung, bezogen auf den mittleren Meftwert, 
von geringer als 100 %, vorzugsweise geringer als 50 %, weiter bevorzugt geringer 
als 40 %, besonders bevorzugt geringer als 30 %, insbesondere geringer als 20 %, 
insbesondere bevorzugt geringer als 10 %, SuBerst bevorzugt geringer als 8 %, bei- 
spielsweise geringer als 5 %, vorteilhafterweise geringer als 3 %, beispielsweise ge- 
ringer als 2 % und extrem bevorzugt geringer als 1 % aufweist. 
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67. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB das 
HQIImaterial des Hohlk6rpers zumindest teilweise optisch unterscheidbar, vorzugs- 
weise durch Einsatz von Farbstoffen, von der uneingefarbten Blasformmasse ist. 

68. Verfahren nach Anspruch 67, dadurch gekennzeichnet, daS das HQIImaterial des 
Hohlkorpers unter Einfarben mittels des In-Mould-Labeling-Verfahrens erstellt wird. 

69. Mittel, insbesondere Wasch-, Pflege und/oder Reinigungsmlttel, enthaltender Hohl- 
korper nach einem der vorherigen Ansprtiche. 

70. Verwendung des Hohlkarpers nach einem der vorherigen AnsprOche zur Aufnahme 
von Mittel, insbesondere Wasch-, Pflege- und/oder Reinigungsmittel. 

71. Verwendung des Mittel, insbesondere Wasch-, Pflege und/oder Reinigungsmittel, ent- 
haltenden Hohlkorpers zum Behandeln, Heilen, Waschen, Pflegen und/oder zur Rei- 
nigung, insbesondere zum Waschen, SpQIen und/oder Reinigen von weichen und/- 
oder harten Oberflachen. 

72. Waschverfahren, insbesondere Verfahren zum maschinellen Waschen in einer 
handelsQblichen Waschmaschine, umfassend die Schritte, dass man 

- wenigstens eine Waschmittel-Portion des Wasch- und/oder Reinigungsmittel enthal- 
tenden Hohlkorpers nach einem der vorherigen AnsprOche in die Waschmaschine, 
insbesondere in die EinspOlkammer und/oder Waschtrommel, eingibt; 

- man die gewOnschten Waschbedingungen einstellt; und 

- bei Eintreten dieser Bedingungen sich der HohlkOrper und/oder die Kompartimente in 
der wassrigen Umgebung affnet und die waschaktive(n) Zubereitung(en) der Wasch- 
mittel-Portion in die Waschflotte abgibt, so dass diese mit dem zu waschenden Gut in 
Kontakt kommt. 

73. Reinigungsverfahren, umfassend die Schritte, dass man 

- wenigstens eine Reinigungsmittel-Portion des Wasch- und/oder Reinigungsmittel ent- 
haltenden Hohlkarpers nach einem der vorherigen Ansprtiche in die Reinigungsflotte 
eingibt; 

- man die gewdnschten Reinigungsbedingungen einstellt; und 

- bei Eintreten dieser Bedingungen sich der Hohlkorper und/oder die Kompartimente in 
der wassrigen Umgebung 6ffnet und die reinigungsaktive(n) 2ubereitung(en) der Rei- 
nigungsmittel-Portion in die Reinigungsflotte abgibt, so dass diese mit dem zu reini- 
genden Gut in Kontakt kommt. 

74. Spulverfahren, insbesondere Verfahren zum maschinellen Spulen in einer handelsub- 
lichen GeschirrspQImaschine, umfassend die Schritte, dass 
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- man wenigstens eine in dem HohlkSrper und/oder Kompartimenten enthaltende SpOl- 
mittel-Portion nach einem der vorherigen AnsprQche in die GeschirrspOlmaschine, ins- 
besondere in deren EinspQIkammer und/oder in deren SpQIraum eingibt; 

- man die gewQnschten SpQIbedingungen einstellt; und 

- bei Eintreten dieser Bedingungen sich der Hohlkorper und/oder die Kompartimente in 
der wassrigen Umgebung offnet und die spiilaktive(n) Zubereitung(en) der Sptilmittel- 
Portion in die SpQlflotte abgibt, so dass drese mit dem zu reinigenden Gut in Kontakt 
kommt. 

75. Hohlkorper herstellbar nach einem der vorherigen Verfahrensanspruche. 

76. Hohlkerper herstellbar nach einem der vorherigen VerfahrensansprOche enthaltend 
ein Mittel. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 B65B3/02 B65D65/46 



C11D17/04 



In, itlonaJ Application No 

PCT/EP 02/09971 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 
B. FIELDS SEARCHED 

Minium documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 B65B B65D B29C CUD A61K A61J 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included In the fields 



searched 



Electronic data base consulted during the International search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 

Category • | Citation of document, wfth Indication, where appropriate, of the relevant passages 

WO 01 64421 A (DAWSON JOHN COLIN ; STEVENS 
HENRY GUY (6B); PVAXX TECHNOLOGIES LTD) 
7 September 2001 (2001-09-07) 



page 6, line 24 -page 7, line 7; figures 
1~~5 

WO 97 08244 A (F JQH KWIZDA GES MBH ;RAUCH 
ANDREAS (AT); TIEFENBACHER KARL (AT);) 
6 March 1997 (1997-03-06) 
page 4, paragraph 6 -page 5, paragraph 1 
page 13, paragraph 2 



| X| Further documents are listed In the continuation of box C. 
Special categories of cited documents : 

'A - document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

'E* earner document but published on or after the international 
filing date 

•L" document which may throw doubts on priority cialm(s) or 
which Is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

•O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

•P* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 

Date of the actual completion of the international search 

9 January 2003 

Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentiaan 2 
NL - 2280 HV RJJswQk 
Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax (+31-70) 340-3016 



Relevant to claim No. 

1,3,4,7, 
8,16-18, 
22,24, 
25,31, 
32,35, 
37,39, 
40,43, 
45,63, 
69-72, 
74-76 



1,3, 

69-72, 

75,76 



-/— 

|X I Patent family members are listed In annex. 

T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
^J^understand the principle or theory underlying the 

•X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an Inventive step when the document is taken alone 

•V document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
In the art 

document member of the same patent family 
Date of mailing of the international search report 

16/01/2003 

Authorized officer 



Grentzlus, W 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

C(Contlnuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 

Categoiy • | Citation of document, with indicatlon.where appropriate, of the relevant passages 

WO 95 19921 A (CIBA GEIGY AG ;VOGT MANFRED 
(DE)) 27 July 1995 (1995-07-27) 



A 

X 



page 5, line 26 -page 6, line 2 

FR 2 724 388 A (NEGOCE ET DISTRIBUTION) 
15 March 1996 (1996-03-15) 

claims 1,2 



Inj itional Application No 

PCT/EP 02/09971 



Relevant to claim No. 

1,3, 
69-71, 
75,76 

73 

1-3, 
69-71, 
75,76 



Form PCT/lSA/210 {continuation of second sheet) (July 1992) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

(formation on patent family members 



li Uonat Application No 

ru /EP 02/09971 



Patent document 


Publication 




Patent family 




Publication 


cited In search report 


date 




member(s) 




date 


WO 0164421 A 


07-09-2001 


AU 


3585501 


A 


12-09-2001 






EP 


1261470 


Al 


04-12-2002 






WO 


0164421 


Al 


07-09-2001 


WO 9708244 A 


06-03-1997 


. 

WO 


9708244 


— 

Al 


06-03-1997 






AT 


175432 


T 


15-01-1999 






AU 


6865196 


A 


19-03-1997 






CA 


2230382 


Al 


06-03-1997 








IjOOU/ *j/ 


vc 








DE 


59601120 


Dl 


18-02-1999 






DK 


846145 


T3 


30-08-1999 






EP 


0846145 


Al 


10-06-1998 






ES 


2128182 


T3 


01-05-1999 






SI 


846145 


Tl 


30-06-1999 


WO 9519921 A 




All 
nu 




A 
M 


uo— uts- iyyo 






BR 


9506529 


A 


16-09-1997 






WO 


9519921 


Al 


27-07-1995 




« 


EP 


0739297 


Al 


30-10-1996 






JP 


9507665 


T 


05-08-1997 






ZA 


9500461 


A 


26-07-1995 


FR 2724388 A 


15-03-1996 


FR 


2724388 


Al 


15-03-1996 



Form PCT/ISA/210 (patent famUy annex) (July 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



IPK 7 B65B3/02 



li (tlonales Aktenzeichen 

PCT/EP 02/09971 



B65D65/46 C11D17/04 



Nach der Intemationalen Patentktassiflkation (IPK) oder nach der nationaten Klassfffkatton und der IPK 
B. RECHERCHIERTE GEBIETE 

Recherchterter MindestprOfstoff (Klasslflkatlonssystem und Klasslffcatlonssyrnbole ) 

IPK 7 B65B B65D B29C CUD A61K A610 

Recherchierte aber nfcht rum Mindestprafstoff gehorende VerSffentlichungen, soweft dlese unter die recherchlerten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronteche Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendele Suchbegriffe) 

EPO-Internal , PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHEME UNTERLAGEN 

Kategorie« Bezelchnung der Verdffentlfchung. sowett erforderBch unter Angabe der In Betrachi kommenden Telle 

WO 01 64421 A (DAWSON JOHN COLIN ; STEVENS 
HENRY GUY (6B); PVAXX TECHNOLOGIES LTD) 
7. September 2001 (2001-09-07) 



m 



Seite 6, Zeile 24 -Selte 7, Zelle 7; 
Abbildungen 1-5 

WO 97 08244 A (F J0H KWIZDA GES MBH ;RAUCH 
ANDREAS (AT); TIEFENBACHER KARL (AT);) 
6. Marz 1997 (1997-03-06) 
Selte 4, Absatz 6 -Selte 5, Absatz 1 
Selte 13, Absatz 2 



•i • 



X I Weitere Veroffentlichungen slnd der Fortsetzung von Feld C zu 
—J entnehmen 

° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

•A« Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand derTechnlkdeflnlert 
aber nicht als besonders bedeuisam anzusehen 1st 

*E* atteres Dokument, das Jedoch erst am oder nach dem Intemationalen 
AnmeWsdatum veroffentlicht worden 1st 

VerdffentRchung, die geelgnet 1st, elnen Priorttatsanspruch zwelfelhaft er- 
schelnen zu tassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum elner 
anderen Im RecherchenberlcM genannten Verdffentlichung betegt werden 
soil oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegeben 1st {wle 
ausgefOhrt) 

Verdffentlichung, die slch auf elne mundOche Offenbarung, 
elne Benuteung, elne Ausstellung oder andere MaBnahmen bezteht 
Veroffentllcnung, die vor dem mternationaJen Anmektedarum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffenfflcht worden 1st 

Datum des Abschlusses der Intemationalen Recherche 

9. Januar 2003 

Name und Postanschrift der Intemationalen Recherche n ben 6 rde 

Europalsches Patentamt P.B. 5618 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rljswljk 
Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax (+3 1 -70) 340-301 6 



m 



Betr. Anspruch Nr. 

1,3,4,7, 
8,16-18, 
22,24, 
25,31, 
32,35, 
37,39, 
40,43, 
45,63, 
69-72, 
74-76 



1,3, 

69-72, 

75,76 



Slehe Anhang Patenlfamilie 



Spalere Veroftentllchung, die nach dem intemationalen AnmeWedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden 1st und mil der 
Anmeldung nloht kolHdieri, sondem nur zum Verstandnls des der 

Bflndung zugrundeltegenden Prlnzips oder der Bir zugrundeliegenden 
i neons angegeben 1st 

■X* Veroffentnchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindungi 
kann alleln auforund dleser Verdffentltohung nlcht als neu oder auf 
efflnderischerraiigkelt beruhend betrachtet werden 

•V Veroffentnchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflnduna 
kann nlcht als auf erflndertecher TfltigkBH beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffenttichung mil elner oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorle In Verblndung gebracht wird und 
dlese Verblndung fQr elnen Fachmann nahellegend 1st 

'&■ Veroffentnchung, die MftgHed dersetoen Patentfamine 1st 
Absendedatum des Intemationalen Recherchenbertchts 



FonnWatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (JuK 1992) 



16/01/2003 

BevoUmachtlgter Bedlensteter 



Grentzlus, W 



Calf a 1 w/\n O 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



rtlonaJes Aktenzelchen 

PCT/EP 02/09971 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAQEN 

Kategorte" | Bazelchnung der Verflffenillchung, sowelt artordertloh unter Angabe der In Betracht konnnenden Telle" 

WO 95 19921 A (CIBA GEIGY AG ;V0GT MANFRED 
(DE)) 27. Jul1 1995 (1995-07-27) 



A 
X 



Selte 5, Zeile 26 -Seite 6, ZeUe 2 



FR 2 724 388 A (NEGOCE ET DISTRIBUTION) 
15. Marz 1996 (1996-03-15) 

AnsprOche 1,2 



Betr. Anspruch Nr. 

1.3, 
69-71 , 
75,76 

73 

1-3, 
69-71, 
75,76 



Formbfcjtt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Ju[J i&ee) 



1 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Angaben zu Veififfentllc 



lm Recherchenbericht 
angatQhrtes Patentdokumetrt 



i, die zur selbsn PatentfamIHe gshfiren 



Datum der 
Verflffentllohung 



WO 0164421 



07-09-2001 



WO 9708244 



06-03-1997 



WO 9519921 



27-07-1995 



In lonaies AktenzeJchen 

PCT/EP 02/09971 



Mltglled(er) der 
PatentfamHIe 



Datum der 
Verflffentllchung 



AU 


3585501 A 


12- 


-09- 


-2001 


EP 


1261470 Al 


04- 


-12- 


-2002 


WO 


0164421 Al 
— 


07- 


-09- 


-2001 


WO 


9708244 Al 


06- 


-03- 


-1997 


AT 








1 ft n f\ 
-1999 


AU 


6865196 A 


19- 


-03- 


-1997 


CA 


2230382 Al 


06- 


-03- 


-1997 


DE 


19680737 D2 


25- 


-11- 


-1999 


DE 


59601120 Dl 


18- 


-02- 


-1999 


DK 


846145 T3 


30- 


-08- 


-1999 


EP 


0846145 Al 


10- 


-06- 


-1998 


ES 


2128182 T3 


01- 


-05- 


-1999 


SI 


846145 Tl 


30- 


-06- 


■1999 


AU 


1386695 A 


08- 


-08- 


•1995 


BR 


9506529 A 


16- 


-09- 


1997 


WO 


9519921 Al 


27- 


-07- 


1995 


EP 


0739297 Al 


30- 


-10- 


•1996 


JP 


9507665 T 


05- 


■08- 


•1997 


ZA 


9500461 A 


26- 


-07- 


■1995 



* 



FR 2724388 A 15-03-1996 FR 



2724388 Al 



15-03-1996 



